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INTRODUCERE 


Obiectul cursului intitulat „Tehnologie petrochimică“, predat studenţilor 
de la Institutul de petrol, gaze și geologie, constituie o parte din tehnologia 
chimică organică. Cursul cuprinde: studiul procedeelor industriale de transformare 
a hidrocarburilor în produse de consum. În general, în studiul unei tehnologii tre- 
buie luate însă în consideraţie și alte aspecte, teoretice, tehnologice şi economice. 

O sistematizare a acestor probleme, cât și o delimitare mai precisă a acelora 
care vor face obiectul acestui curs se va face mai departe. 

Așa cum a arătat marele chimist materialist D. 1. Mendeleev, studiul 
științific al materiei înconjurătoare are două scopuri principale si finale: pre- 
vederea fenomenelor si utilizarea cunoștințelor acumulate. 

Engels şi apoi V. I. Lenin! au arătat că tendinţa omului de a deveni liber 
faţă de fenomenele naturii impune acestuia cunoașterea legilor naturii, iar această 
cunoaştere îi oferă posibilitatea de a utiliza în mod conștient si deliberat procesele 
spontane naturale, în scopul satisfacerii cerinţelor practice umane. 

Practica este nu numai criteriul adevărului, dar şi scopul ultim al cunoaşterii, 
şi anume : dirijarea proceselor naturale. Caracterizínd calea generală a cunoaşterii 
adevărului, V. I. Lenin scria: „De la contemplarea vie la gîndirea abstractă si 
de la aceasta la practică, aceasta este calea dialectică a cunoașterii adevărului, 
a cunoașterii realităţii obiective.“2 

Domeniul industriei chimice organice este foarte variat şi nu a fost încă 
precis delimitat. 

În general, industriile chimice organice sînt clasificate în industrii extrac- 
tive (de exemplu : extracția zahărului din sfeclă, extracția tanantilor naturali, 
separarea hidrocarburilor pure din titeiuri etc.) şi industrii de sinteză (de exemplu 
materii colorante, materiale plastice, fibre etc.), fără însă ca toate industriile 
de sinteză să fie industrii chimice organice. 

Astfel, industriile în care fabricaţia constă în cea mai mare parte în operaţii 
de transformare mecanică sau în operaţii de prelucrare prin mijloace fizice, nu 
sînt considerate întotdeauna ca industrii chimice organice (de exemplu : industria 
celulozei, industria de prelucrare a cauciucului, industria alimentară). 


1 V, I. Lenin, Materialism si empiriocriticism, Opere, vol. 14, E.S.P.L.A., 1954. 
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hnologie chimică au în general scheme de 
emele care fac obiectul cursului de „Тећпб- 
ar putea fi grupate după următoarea schemă : 


Colectare, extracţie 
Surse naturale 


Cărbuni, petrol, vegetale, Тос 
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Scheme de fabricatie 


Clasificare 
HI. Produse finite | 


Proprietăţi si întrebuințări 


Din această schemă sumară se vede că cea mai mare parte a capitolului 
materii prime a fost studiată la tehnologia țițeiului si la cursul de procese si 
aparate (procesele de separare). Nu intră în programa cursului, nostru stu- 
diul surselor de materii prime (hidrocarburi și derivati din cărbuni, materii 
vegetale si animale). | 

n consecintá, in capitolul materii prime al acestui curs nu ne vom ocupa 
de procedeele de separare si de procedeele de sintezá ale unor hidrocarburi care 
pentru industria chimicá joacá rolul de intermediari pentru prelucrári ulterioare, 
cu toate că pentru tehnologia țițeiului ele constituie produse finite (de exemplu : 
butan, izopentan, cumen, fracțiuni bogate în aromatice etc.). Se va face exceptie 
în cazul unor procedee de separare ce nu au mai fost tratate la celelalte cursuri 
(de exemplu : separarea benzenului și a toluenului după Edeleanu, separări 
cu ajutorul combinațiilor interstitiale etc.). 

Problemele puse la fabricarea unor hidrocarburi, sau la separarea lor în 
stare pură, aparţin fie tehnologiei chimice organice propriu-zise, fie tehnologiei 
țițeiului. Datorită acestui domeniu comun, se întrebuințează frecvent termenul 
de „petrochimie“, termen care nu este cu totul justificat, întrucît nu este vorba 
de un alt domeniu al chimiei sau al petrolului. A 

Larga utilizare a acestui termen se datorește faptului că el grupează 
— prin convenţie —, într-un singur cuvînt, întregul domeniu comun indus- 
triei petrolului și industriei chimice, | NY В R 

Se stie că pînă acum petrolul constituia principala sursă de derivați ali a E 
iar cárbunii — principala sursă de derivati aromatici, анар ш momentu e 
fatá, se produce din petrol o cantitate de circa trei ori mai mare de derivați а ifa 


decît de derivați aromatici. 
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Această diferenţă tinde însă să dispară o dată cu introducerea unor anumite 
procedee de prelucrare a petrolului (aromatizare) si a procedeelor de hidrogenare 
a cărbunilor sau a oxidului de arbon, procedee care duc la benzine cu continut 
mare în hidrocarburi alifatice. In 1925, 68% din produsele chimice organice 
proveneau din cărbuni, pe cînd în 1945 acest procent a scăzut la 37%. 

Pentru moment însă, această sursă de compusi alifatici proveniti din cár- 
buni nu poate concura petrolul, din acest punct de vedere utilizarea ei rămînînd 
funcţie de condiţiile economice locale. 

Faţă de cărbuni, petrolul are avantajul de a contine initial mai mult hidro- 
gen, utilizat la formarea produselor intermediare, iar faţă de produsele vegetale, 
de a da randamente mai mari în produse utilizabile. De multe ori însă se utili- 
zează simultan două sau'mai multe surse de materii prime. De exemplu, la noi 
în țară, în momentul de faţă, se produce benzen atit din petrol cât si de la distilarea 
uscată a cărbunilor ; acetilena, de asemenea, se fabrică atît din carbid cât si din 
metan, iar formaldehida, fie din produsele (metanol) rezultate la distilarea uscată 
a lemnului, fie prin oxidarea metanului. 

În general, industria de sinteză organică, bazată pe hidrocarburi, se ocupă 
cu fabricarea de produse chimice „intermediare“ din gaze naturale, gaze de 
rafinărie sau din fracțiuni de ţiţei. Acestea servesc apoi drept materii prime in- 
dustriei chimice. În unele cazuri, această industrie „petrochimică“ fabrică însă 
şi produse finite. 

Obiectul principal al cursului va fi tocmai fabricarea acestor produse inter- 
mediare, destinate industriei chimice şi nu a produselor petroliere, chiar dacă 
acestea sînt obţinute prin procedee de sinteză (carburanţi şi lubrifianti de sinteză). 

În general, se prelucrează în rafinărie — într-o primă etapă — produsele 
mai greu transportabile sau produsele a căror separare necesită manipularea 
unor volume mari. 


Consideraţiile de mai sus se pot rezuma în următoarea schemă simplă : 


Hidrocarburi pure 
Alcooli 
Aldehide 

| Acizi 


Produse 
intermediare 


Derivați halogenati 


Produse chimice Nitroderivaţi etc. 


Petrol si gaze =? 


Carburanti 
Produse Lubrifianti 
finite Materiale plastice 
Elastomeri 
Dizolvanti etc. 


Delimitarea între produsele intermediare si produsele finite este funcțională 
și depinde de condiţiile economice. 

Actualmente se fabrică cîteva mii de produse organice (peste 5 000), plecînd 
de la hidrocarburile din petrol, astfel încît o clasificare a lor nu ar putea avea 
decît un caracter enumerativ, util poate numai ca tabel sinoptic la sfîrşitul 
cursului, j 
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Uer rile industriei еншш şi, în particular, a industriei chimice organice, 
in punct de vedere cantitativ, cît și valoric. 
S кааны а industriei chimice а crescut în ul timii 10 ani de 2,5 ori 
ai mu t ecît producția industrială generală. Valoric, industria chimică se 
găseşte alături de industria metalurgică si de industria textilă. Aceasta se da- 
toreste lărgirii cîmpului de întrebuințări al unor anumite categorii de produse 
organice sintetice : elastomeri, materiale plastice si fibre sintetice, detergenfi si 
insecticide agricole. : 

Numai petrolul si gazele naturale au putut furniza aceste enorme cantitáti 
de materii prime cu structuri alifatice. 

Acum 25 de ani, industria de petrol furniza numai 5%, din produsele nece- 
sare industriei chimice, pe cînd acum furnizează peste 55% si acest procent 
tinde să crească în ritm susținut. 

Cu toate acestea, numai circa 2% din producţia totală de ţiţei este utili- 
zată in acest scop. Dar aceşti circa 2%, reprezintă valoric peste 15%, ceea ce, 
față de creşterea enormă a producţiei de ţiţei (1 000 000 000 t), reprezintă o 
cifră foarte mare. 

Importanţa deosebită a industriei petrochimice la noi în ţară a fost subliniare 
în hotărîrile Congresului al III-lea al P.M.R., cu privire la planul de dezvoltată 
a economiei nationale pe anii 1960—1965. 

Principalele directii de dezvoltare a acestei industrii au fost indicate de 
conducerea Ministerului Petrolului și Chimiei.: 

Se prevede astfel pentru anul 1965 o producţie de produse chimice din 
metan de aproximativ 14 ori mai mare decît în 1959, iar cantitatea de produse 
chimice care se vor produce din diferite fracțiuni de ţiţei va fi de circa 37 de ori 
mai mare decît în 1959. Producţia de metan din ţara noastră a atins în anul 1959 
circa 6 000 milioane metri cubi anual, faţă de numai 300 milioane metri cubi 
cît era în 1938. 

Din această producţie, numai circa 14%, sînt întrebuințate ca materie primă 
în industria chimică, restul fiind întrebuințate ca sursă de energie termică 
(centrale electrice, industria sticlei, uz casnic etc.). 

Celelalte materii prime necesare fabricaţiei de produse chimice vor fi 
furnizate de noi instalaţii de reformare catalitică (hidrocarburi aromatice) şi 
de piroliză a propanului (etilenă, propená), precum si de instalatii de separare 
prin absorbtie-fractionare din gazele de rafinárie, pentru a produce olefine 
C, — C, de ínaltá puritate. : Son 6 

Realizarea acestor linii de fabricaţie va elibera cantităţi mari de produse 
agricole pentru consumul alimentar, produse, care astăzi sînt folosite ca materii 
prime în industria chimică. A : 

În lucrarea citată mai înainte se arată astfel că fabricarea a 20 000 t [an 
butanol în 1965 ar necesita 58 000 t porumb, iar fabricarea a 30 000 t јап produse 
detergente ar consuma 20 000 t grásimi naturale. 


1 M. Florescu, Dezvoltarea industriei chimice în planul de.6 ani, Rev. Chimie, ASSET: 


Е . 8 (1960 . 433; а у К AI 
y M. ri or £ sc LES Dicen industriei. chimice în cei 15 ani de la Eliberare, Rev. Chimie, 


А . 8 (1959), р. 435; E у : 
етиу Е Кы RT ju Раба industriei de petrol ín anii regimului democrat-popular, 


Rev. Chimie, A.S.LT., vol. 10, nr, 8 (1959), p. 321. 
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În ceea ce privește materialele plastice, este suficient să arătăm că pentru 
1965 se prevede o producţie de 95 000 t /an, ceea ce înseamnă un indice de creștere 
de circa 267 faţă de anul 1950. ; 

În 1965 se vor produce 50 000 t/an cauciuc sintetic butadiená-metilstiren 
precum si alte tipuri de cauciucuri, in curs de studiu. z 

Se vor produce, de asemenea, la sfîrşitul planului de şase ani, circa 
45 000 t/an fire si fibre chimice, față de 3 500 t/an, cît s-a produs în 1958, 

Nenumăratele exemple care ilustrează acest uriaş plan de dezvoltare a in- 
dustriei chimice în R.P.R. vor fi de altfel tratate pe larg în cadrul cursului de 
tehnologie petrochimică. 

Ritmul acesta excepțional al dezvoltării industriale este caracteristic tări- 
lor socialiste $i de aceea este instructiv să urmărim foarte pe scurt istoricul 
acestei dezvoltări. Ritmul de dezvoltare este astăzi sensibil mai lent în tările 
capitaliste, unde este supus crizelor specifice acestui sistem. 

Istoric. Industria chimică organică s-a dezvoltat în urma industriei anor- 
ganice, la sfîrşitul secolului al XIX-lea. Se pot menționa următoarele etape 
importante : hidrogenarea grăsimilor (1899, Sabatier), cauciucul sintetic 
(1900—1909 J. Kondakov, C. Harries), benzina sintetică (1930, Fischer). 

Utilizarea hidrocarburilor din țiței în industria chimică s-a realizat însă 
mult mai tîrziu, urmînd evoluția industriei de petrol. Această evoluție a permis 
producerea și separarea hidrocarburilor pure numai după introducerea procedee- 
lor de cracare și de fabricare a carburanţilor sintetici (polimerizare, alchilare). 

O mare parte din reacțiile care au fost aplicate atît de tîrziu erau cunoscute 
de mult : astfel, polimerizarea olefinelor a fost descoperită în 1878 de Butlerov, 
care a utilizat catalizatorul atît de frecvent întîlnit astăzi, fluorura de bor; 
reacțiile de hidrogenare-dehidrogenare, ciclizare au fost pe larg studiate de 
Zelinsky, Moldavsky şi Kobozev, iar reacțiile de izomerizare de W. Ipatieff, 
N. Zelinsky şi de Frost. O contribuție importantă, în aceeaşi problemă, au adus 
acad. prof. C. Nenitescu si A. Drăgan, acad. prof. C. Nenitescu si E. Ciorănescu 
şi o serie întreagă de colaboratori. | 

Pînă în 1944 industria petrochimică, la noi in ţară, era reprezentată prin 
numai cîteva instalatii: separarea benzenului si toluenului după procedeul 
Edeleanu și instalaţia de fabricat izooctan. Exista, de asemenea, o instalaţie 
destul de rudimentară de fabricare a negrului de fum. 

În anii puterii populare dezvoltarea industriei chimice la noi în ţară a luat 
proporţii nebănuite. În 1958, industria noastră chimică producea într-o lună 
și jumătate cît se producea în întreg anul 1938. 

Institutele de cercetări departamentale, institutele Academiei şi labora- 
toarele institutelor de învățămînt au adus o puternică contribuţie la această 
dezvoltare, punînd la punct procedee de lucru la scară de laborator, la scară 
experimentală și, în fine, industrială. 

S-au realizat astfel instalaţii experimentale și industriale de fabricare a 
acetilenei din metan a alcoolilor inferiori din olefine, a acetonei şi metil- 
etilcetonei, a acidului cianhidric, a butadienei, a acizilor grași prin oxidarea 
„parafinei, a acizilor naftenici puri, a detergentilor etc. 

S-a realizat de mai multi ani o fabrică modernă de negru de fum din metan, 
cu randament mărit și care furnizează produse de calitate superioară, în afară 
de numeroase alte fabrici, legate mai puţin direct de industria petrochimică 
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(de exemplu : i ii ca 
u : instalațiile de carbid si de. 
е p instalațiile de carbid si de feromangan de la Tirnăveni 
түе е industriei chimice au fost sco i în 
făcută de tovarășul Gheorghe Gheor 
Comitetului Central al P.M.R. 
Au fost construit imati 
struite aproximat ; uzine noi și i ii, di 
E чае I su айу opt uzine noi si 28 de noi sectii, dintre care 
раја g CARET оо la Roznov, o unitate de fibre sintetice la Sávi- 
$ capacitate de 0 t/an (in functi itate petrochimic 
К n functiune), o unitate petrochimică 1 
denne co S in funct з ate petrochimicá la 
0 о ырас printre altele, in prima etapá, 25 000 t/an cauciuc sin- 
» uzinele clorosodice de la Govora, cu o producție de 150 000 t/an, si ce: 
de la Făgăraș, precum și al itáti ări ШЕ ЫГЫ 
газ, p ȘI alte unități, care vor mări producția industrială în 
ramura chimică cu peste 75%. 
i Principalele centre ale industriei petrochimice vor fi complexul Onești, grupul 
industrial Ploiești si Combi 1а imi i СҮ 
$ü și Combinatul de chimizare а gazului metan de la Craiova. 


n ). Perspec- 
ase pe у larg in evidență în expunerea 
ghiu-Dej din 26—28 noiembrie 1958, în fata 


A. ÎMPĂRȚIREA SI CONȚINUTUL CURSULUI 


S-a Văzut mai sus cá acest curs cuprinde — în principiu — trei părţi : 
matern prime, procese chimice si aplicaţiile lor tehnologice si produse finite. 
S-a văzut, de asemenea, că cea de-a doua parte, privind procesele chimice 
şi aplicaţiile lor tehnologice, cuprinde mai mult material decît celelalte două 
şi va forma cea mai mare parte din curs. 

Procedeele industriale de transformare chimică se pot studia fie urmărind 
transformările succesive ale fiecărei materii prime, de la începutul pînă la sfîr- 
şitul fiecărei fabricatii,! fie expunînd fabricaţiile unui anume grup de produse, 
cu întrebuințări analoge (materii colorante, detergenti, materiale plastice etc.)?, 
fie, în fine, grupînd într-un număr restrîns de transformări chimice toate procesele 
chimice care implică același tip de transformare chimică, sub denumirea de 
„procese chimice unitare“, deși ele pot face parte din fabricatii diferite?. 


1 Метода aceasta de studiu a fost intrebuintatá incá in primele tratate de tehnologie chi- 
mică si continuă să fie aplicată si astăzi. De exemplu: Н. О s t, Manual de tehnologie chimică, 
Leipzig (1942), A. Nekrasov, R. Krentel, Utilizarea chimică a hidrocarburilor gazoase 
din petrol, Academia de ştiinţe а U.R.S.S., Moscova (1952), Е. Asinger, Chimia şi teh- 
nologia hidrocarburilor parafinice şi а monoolefinelor, Akademie-Verlag, Berlin (1956—1957). 

La noi în ţară, de asemenea, s-au publicat unele lucrări aplicînd această metodă de 
sistematizare. 

?De exemplu tratatele: Winnacker—Weingartner, Tehnologia chimică 
organică, Editura tehnică (1958); N. I. Smirnov, Cauciucuri sintetice, Moscova (1949). 

?Aceastá metodă de sistematizare а fost aplicată де Н. Groggins, Procese unitare 
de sinteză organică, Mc Graw-Hill, Londra (1958), R. Goldste i п, Industrie petrochimică; 
E. Spon, Londra (1958), I. liukelson, Tehnologia sintezei organice de bază, Moscova (1958). 
Considerăm că termenul de „proces chimic unitar“ este mai potrivit în stadiul actual decit ter- 
menul de „proces chimic fundamental“, întrebuințat uneori, deoarece criteriul de clasificare 
este analogia între procesele chimice, bazată pe natura reactanjilor, a produșilor intermediari 
şi finali, a mecanismului de reacție și uneori a tipului cinetic al acestuia. Pentru procese = 
mice „fundamentale“ (ireductibile la alte procese elementare), criteriile de clasificare ar NS i 
să fie proprietăţile termodinamice ale sistemului de reactanți și produşi, cit si Meu: i 
energie în procesele chimice elementare (transfer de electroni, ruperi homolitice sau heterolt 
tice de legáturi covalente, coligări, coordinări etc.). ў 

Din acest punct de vedere, titlul potrivit al acestui curs ar pute 
tare de sinteză organică industrială“. 


a să fie: „Procese uni: 
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Gruparea metodelor de lucru aplicate în tehnologia chimică în „procese 
chimice unitare“ permite compararea condiţiilor de lucru pentru un proces de 
acelaşi tip, faţă de materii prime diferite și în scopuri diferite, ceea се duce la 
9 cunoaștere mai adîncă a procesului și deci la posibilități mai mari de alegere 
a condiţiilor optime de lucru. 
De cele mai multe ori, metoda aceasta de studiu dă o posibilitate mai mare 
de generalizare raţională, reducînd repetările si expunerile cu caracter descriptiv. 
In cadrul acestui curs se va adopta această din urmă metodă de expunere, 
tratindu-se următoarele procese unitare : descompunere termică, oxidare, 
hidrogenare, halogenare, nitrare, sulfonare, polimerizare, cât $i aplicaţiile lor 
industriale. Datoritá insá cuprinsului lor, cu caracter specific, a apárut necesi- 
tatea introducerii a douá capitole, in care nu se respectá metoda de expunere 
adoptatá pentru celelalte capitole, materialul fiind grupat dupá proprietátile 
caracteristice produșilor finiti : macromolecule si detergent. 
ч Continut. Domeniul де activitate al unui inginer tehnolog de petrol cuprinde 
\ o muncă de cercetare (la scară de laborator sau industrială), o muncă de proiec- 
tare si, in fine, conducerea efectivá — exploatarea — unei instalaţii (sau uzine) 
de industrie chimică. 

În consecință, el trebuie să posede cunoștințele generale care să-i facă 
posibilă specializarea ulterioară într-una din aceste direcții. 

Principalele probleme de tehnologie chimică cuprind operaţii (depozitare, 
transport), procese fizice (procese hidro si aerodinamice, ca transportul fluide- 
lor și amestecarea, procese de transfer de căldură, procese de difuzie, ca fractio- 
narea prin distilare, absorbtie, adsorbtie, extractie), procese chimice (simultane 
sau succesive cu procesele fizice) si probleme economice. 

De multe ori se adaugá la cele enumerate si probleme de metalurgie fizicá, 
de tehnologie mecanicá, organe de mașini, electrotehnică si electronică. 

Dezvoltarea rapidă, din ultimii ani, a industriei chimice, determină mărirea 
continuă a diversității problemelor puse inginerului tehnolog. 

Perspectivele de viitor sînt judicios analizate de prof. E. Вгати:, care ima- 
ginează că volumul de cunoştinţe corespunzătoare celor patru discipline princi- 
pale, necesare unui inginer chimist (fizica, chimia, tehnologia mecanică, econo- 
mia de ramură), ar fi reprezentate în vârfurile unui tetraedru și că, deci, orice 
punct din interiorul tetraedrului corespunde unui anumit dozaj al celor patru 
discipline. Poziţia inginerului chimist faţă de acest sistem de referință va fi 
funcţie, printre altele, de pregătirea sa profesională, de aptitudinile sale, de 
sarcinile sale la locul de muncă etc. Rezolvarea în ansamblu a problemelor com- 
plexe va putea fi făcută deci de un colectiv ai cărui membri se pot situa în diverse 
puncte ale sistemului de referinţă, ipotetic luat. | 

Problemele de tehnologie mecanicá (constructive), de electrotehnicá şi 
electronică, se rezolvă din ce în ce mai bine, printr-o colaborare strinsá cu ingi- 
nerii specialiști respectivi. 5 

Pentru problemele de proiectare si operare ale instalațiilor in care au loc 
procese fizice (transfer de masá si transfer de cáldurá), se cunosc in multe cazuri 


date suficiente. 


1 E Bratu, Rev. Chimie, A.S.LT., vol. 11 (1960), p. 165. 
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În ultimul timp se fac eforturi mari pentru colectarea datelor necesare 
proiectării reactoarelor din industria chimică (printre cele mai importante se 
pot enumera : temperaturile și presiunile de lucru, corespunzătoare unor anume 
compoziţii iniţiale și finale ale amestecului de reacție, caracteristicile de curgere 
ale componenților din amestec, eficacitatea unui anume tip de contactare a 
reactantilor și unui anume tip de reactor, eficacitatea catalizatorilor, natura 
materialelor de construcție, productivitatea economică etc.) 

Este clar că problemele puse de proiectarea instalaţiilor 1 
procese fizice fac obiectul cursului de procese şi aparate. 

Este însă încă discutabil dacă problemele de proiectare a reactoarelor — 
în care au loc atît procese fizice cît şi chimice — trebuie să facă obiectul cursuri- 
lor de tehnologie chimică sau al cursurilor de procese şi aparate din industria 
chimică, întrucât ele cuprind, în foarte mare măsură, metode de calcul caracte- 
ristice acestei din urmă discipline. 

Principalele dificultăţi, în acest domeniu, se datoresc relaţiilor complicate 
dintre viteza proceselor chimice si viteza proceselor fizice. De exemplu, viteza 
unui mare număr de reacţii este funcţie, în afară de energia de activare a procesu- 
lui chimic propriu-zis, si de viteza proceselor de difuzie şi de transfer caloric, 
care sînt si ele funcţie, printre altele, de natura turbulentă sau laminară а curgerii 
reactantilor, de distribuţia temperaturilor în reactor, de natura adiabatică sau 
izotermă a reactorului, de forma si de dimensiunile acestuia etc. 

Proiectarea unui reactor pentru procese de tehnologie chimică impune, în 
primul rînd, o analiză sistematică a diferitelor tipuri de reactoare cunoscute şi 
alegerea tipului adecvat condiţiilor tehnice şi economice optime realizabile. 

Tipul şi modul de calcul al reactorului este funcţie de o serie foarte numeroasă 
de caracteristici diferite ale proceselor chimice, printre care cităm : caracteristici 
fizice : sistem omogen (monofazic), sistem eterogen (polifazic) : gaz-lichid, lichid- 
lichid, gaz-solid, solid-solid, gaz-lichid-solid, şi sisteme polifazice complexe. 

Natura componenților acestor sisteme, cît si gradul lor de dispersie deter- 
mină proprietăţi fizice si hidrodinamice (de exemplu: viteza de difuzie) 
caracteristice — la o anumită presiune ві temperatură —, саге pot influența 
mult cinetica proceselor chimice. 

Caracteristici termochimice și termodinamice. Procese exoterme, endoterme 
şi simultane mixte (concomitente). Procese izoterme, adiabatice şi politrope. 

Caracteristici constructive. Sisteme cu transfer caloric si transfer de masă, 
discontinuu sau continuu, direct sau indirect, cu agenţi de încălzire gazoși, 
lichizi sau solizi. i | у 

Caracteristici hidrodinamice. Procese care au loc în sistem discontinuu 
(static), semicontinuu sau continuu (dinamic), curgerea — turbulentă sau is 
nară — a reactantilor putind avea loc în echicurent sau in SE ien > 2 
amestecare (sau cu dizolvare) progresivă sau totală inițială, mai mult sau m 
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Caracteristici cinetice. Importanţa relativă a cineticii proceselor de difuzie 
Procese chimice reversibile și ireversibile de ordin стене у 
fracționar, necatalitice, сата се și autocatalitice. 

Ре lingá caracteristicile enumerate mai sus, mai trebuie luate ín conside- 
raţie temperaturile și presiunile de regim (atunci cînd acestea sint foarte joase 
sau foarte înalte apar probleme de proiectare specifice, dificile), natura mai mult 
sau mai puțin corosivă sau toxică a materialelor manipulate si, de asemenea, o 
serie întreagă de alte date: amplasare, instalaţii de alimentare si depozitare, 
utilităţi, productivitate economică, date constructive etc. Așa cum se vede din 
enumerarea de mai sus, metodele de proiectare a reactoarelor implică luarea 
în consideraţie a unui mare număr de date caracteristice procesului chimic care 
urmează a fi realizat, astfel încît diversele posibilități de combinare între ele 
ale acestor caracteristici duc la un număr și mai mare de tipuri de reactoare 
posibile. 

În ultimii ani s-au făcut numeroase eforturi de sistematizare a metodelor 
de calcul, aplicate reactoarelor de diverse tipuri, dar rezultatul acestora este 
încă departe de acela obţinut în cazul proceselor fizice. 

Rezultatele cele mai bogate s-au obţinut în sistematizarea metodelor de 
calcul al reactoarelor utilizate în procesele de prelucrare prin descompunere 
termică a fractiunilor de ţiţei, in-strat fluidizat (cracare cataliticá, necataliticá, 
in sistem gaz-lichid, їп fazá de vapori, procedeele de reformare, aromatizare, 
pirogenare etc.), unde se dispunea de un vast material experimental referitor 
la procese endoterme cu multe caracteristici apropiate. 

În procesele de tehnologie petrochimică, marea diversitate a problemelor 
nu a permis pînă acum о sistematizare analogă, iar tratarea metodelor de calcul 
(de multe ori empirice) pentru un mare număr de cazuri, care nu pot fi generali- 
zate, ar depăși cu mult extinderea și obiectul principal al cursului. 

O ultimă observaţie asupra acestui subiect, atît de important pentru un 
inginer tehnolog, se referă la posibilitatea — utilizată frecvent — de a calcula 
reactoarele în mod analog schimbătoarelor de căldură. Deși, în unele cazuri, 
rezultatele obţinute astfel permit o realizare industrială, metoda nu este generali- 
zată, întrucît transferul de căldură și transferul de masă se măsoară prin mă- 
rimi a căror valoare depinde de o suprafaţă (perpendiculară pe direcţia de curge- 
re), pe cînd vitezele de reacţie se măsoară în mărimi care depind de volumul 
sistemului. Primele sînt mărimi vectoriale, pe cînd ultimele sînt mărimi scalare. 

Pentru proiectarea tehnologică și operarea raţională a unui reactor sînt 
necesare următoarele date principale : calculul variaţiei compoziţiei de echilibru 
termodinamic al reactantilor cu temperatura si presiunea (pentru un interval 
de valori realizabil), stabilirea unei relaţii reprezentînd variaţia vitezei reacției 
dorite și a vitezei reacţiilor nedorite cu temperatura, presiunea și concentrația 
pentru un anume sistem de faze, o anume eficacitate a contactării reactantilor, 
un anume tip de reactor, prezenţa unui anume catalizator si о: anume valoare 
a coeficienţilor de transfer de masă și de energie. 

Mai sînt necesare cunoașterea criteriilor de similitudine pe baza cărora 
datele obținute la scară de laborator sau semiindustrială se pot transpune la 
o scară industrială si, de asemenea, calculul economic pentru o anume capaci- 
tate de producţie și o anume productivitate, în condiţii de conversiune şi randa- 
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sau foarte înalte apar probleme de proiectare specifice, dificile), natura mai mult 
sau mai puţin corosivă sau toxică a materialelor manipulate și, de asemenea, o 
serie întreagă de alte date : amplasare, instalaţii de alimentare și depozitare, 
utilități, productivitate economică, date constructive ete. Așa cum se vede din 
enumerarea de mai sus, metodele de proiectare a reactoarelor implică luarea 
în consideraţie a unui mare număr de date caracteristice procesului chimic care 
urmează a fi realizat, astfel încît diversele posibilităţi de combinare între ele 
ale acestor caracteristici duc la un număr și mai mare de tipuri de reactoare 
posibile. 

În ultimii ani s-au făcut numeroase eforturi de sistematizare a metodelor 
de calcul, aplicate reactoarelor de diverse tipuri, dar rezultatul acestora este 
încă departe de acela obţinut în cazul proceselor fizice. 

Rezultatele cele mai bogate s-au obţinut în sistematizarea metodelor de 
calcul al reactoarelor utilizate ín: procesele de prelucrare prin descompunere 
termică a fractiunilor de ţiţei, în:strat fluidizat (cracare cataliticá, necatalitică, 
în sistem gaz-lichid, în fază de vapori, procedeele de reformare, aromatizare, 
pirogenare etc.), unde se dispunea de un vast material experimental referitor 
la procese endoterme cu multe caracteristici apropiate. 

În procesele de tehnologie petrochimică, marea diversitate a problemelor 
nu a permis pînă acum o sistematizare analogă, iar tratarea metodelor de calcul 
(de multe ori empirice) pentru un mare număr de cazuri, care nu pot fi generali- 
zate, ar depăşi cu mult extinderea si obiectul principal al cursului. 

O ultimă observaţie asupra acestui subiect, atît de important pentru un 
inginer tehnolog, se referă la posibilitatea — utilizată frecvent — de a calcula 
reactoarele în mod analog schimbătoarelor de căldură. Deși, în unele cazuri, 
rezultatele obţinute astfel permit o realizare industrială, metoda nu este generali- 
zată, întrucît transferul de căldură si transferul de masă se măsoară prin mă- 
rimi a căror valoare depinde de o suprafaţă (perpendiculară pe direcţia de curge- 
re), pe cînd vitezele de reacţie se măsoară în mărimi care depind de volumul 
sistemului. Primele sînt mărimi vectoriale, pe cînd ultimele sînt mărimi scalare. 

Pentru proiectarea tehnologică și operarea raţională a unui reactor sînt 
necesare următoarele date principale : calculul variaţiei compoziţiei de echilibru 
termodinamic al reactantilor cu temperatura și presiunea (pentru un interval 
de valori realizabil), stabilirea unei relaţii reprezentînd variația vitezei reacției 
dorite si a vitezei reacţiilor nedorite cu temperatura, presiunea şi concentrația 
pentru un anume sistem de faze, o anume eficacitate a contactării reactantilor, 
un anume tip de reactor, prezenta unui anume catalizator şi o- anume valoare 
a coeficienţilor de transfer de masă şi de energie. 

Mai sînt necesare cunoașterea criteriilor de similitudine pe baza cărora 
datele obţinute la scară de laborator sau semiindustrială se pot transpune la 
o scară industrială și, de asemenea, calculul economic pentru o anume capaci- 
tate de producţie și o anume productivitate, în condiții de conversiune şi randa- 
mente stabilite. У 
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Tinind seama însă de cele spuse mai sus, de datele exister 
actualei etape de dezvoltare a industriei, în cadrul cursului di 
chimică se vor trata, în principal, problemele teoretice 
operarea instalaţiilor respective. 
Р Trebuie subliniat că alegerea materialului conţinut în acest; curg ве buzează, 
А perla gagica [5А de posibilitățile de asimilare ale 
studenții $1 V аз LP.G.G., în cadrul timpului apreciat în planul de 
invatàmint pentru expuneri orale si studiu individual, 
У in consecință, s-a dat mai mare importanță discutării problemelor care 
implică mai mult un efort de raţionament și mai puţin unul de memorizare ; 
materialul descriptiv este utilizat mai cu seamă ín măsura în care ilustrează 
probleme tehnologice cu caracter generalizabil, 
Pentru datele numerice, statistice, grafice 
obiectul expunerilor orale sau al examenelor, 
pot fi consultate. 


22а De asemenea, se prezintá numai scheme de fabricatie care ilustreazá exemple 
tipice, intrucit considerám mai important ca un inginer tehnolog să poată stabili 
natura și succesiunea operaţiilor printr-un proces de gîndire bazat pe datele 
fabricaţiei si nu printr-un proces de memorizare — de multe ori pur vizuală — 
a unei succesiuni de semne convenţionale. 
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B. CONDIȚII DE REACȚIE 


Pentru studiul sistematic al proceselor de tehnologie chimică este extrem 
de importantă cunoașterea influenţei factorilor fizici ві chimici care pot 
modifica, într-un sens sau într-altul, mersul reacției. Astfel, ве pot stabili con- 
ditiile de temperatură, de concentraţie și de timp, care dau randamentul optim 
realizabil în industrie. 

Stabilirea acestor condiţii optime ві a posibilităţilor de construcţie și de 
manoperă ale instalaţiilor industriale constituie un obiect de studiu chiar pentru 
multe fabricatii existente. 

Studiul condiţiilor de reacţie cuprinde cunoașterea unui număr mare de 
fenomene :/ desfacerea legăturilor covalente și electrovalente dintre atomi, 
refacerea acestor legături plecînd de la atomi, de la radicali liberi sau de la ioni, 
schimbarea aranjamentelor moleculare, fără a se trece prin aceste componente 
intermediare si, în fine, echilibrele termodinamice și variaţia vitezelor diverse- 
lor reacţii posibile simultan sau succesiv. 

Astfel, în funcţie de condiţiile de reacţie, metanul poate forma, de exemplu, 
radicali liberi metil după schema de reacție: CH, > CH; + H', radicali 
liberi metin, după schema CH, > CH*'* + ЗН", sau ioni hidrurá dupá schema : 
CH, > [CH,]- + H+. Posibilităţile de reacţie ulterioare ale acestor com- 
ponenti sînt, evident, tot atît de numeroase. hern ; 

Metodele de evaluare a posibilităţilor termodinamice de efectuare a unei 
reacţii, ţinînd seama numai de stared inițială și de starea finală, au fost в 
la cursul de Chimie-fizicá și aplicate ре larg la cursul de Tehnologia țițeiului, 
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În cadrul acestui curs, nu vom face decît să reamintim cîteva noţiuni si 
notatii!, mai frecvent întrebuințate, însoțite de exemple specifice domeniului 
Tehnologiei petrochimice. 

Utilizarea datelor termodinamice. Principalul criteriu de apreciere a posi- 
bilităților termodinamice de efectuare a unei reacții, variaţia energiei libere 
totale (A Z) sau a energiei libere standard (А Z°»), va fi utilizat, ће examinind 
sensul variaţiei sale cu temperatura AZ = 9 (T), fie valoarea temperaturii pentru 
care A Z = 0, cînd reacţia devine posibilă în ambele sensuri, iar K devine egal 
cu unitatea, 

Se ştie că reacțiile pentru care A Z < 0 sînt considerate realizabile termo- 
dinamic şi că valorile numerice negative, mai mari sau mai mici pentru A Z, 
pot constitui un criteriu de comparare a acestei posibilități de realizare pentru 
diverse reacţii concurente simultane sau pentru alegerea unei succesiuni de 
reacţii. Un exemplu demonstrativ este examinarea valorii lui A 7° pentru urmă- 
toarele reacții aplicabile la fabricarea anilinei? : 


I C.H.) + HNO;(aq) — Сен МО) + Н,0() AZ? = — 22 kcal/mol; 
C,H,NO,() + 3H,(g) — C,H;NH,() + 2H,0() AZ* = — 11,43 keal/mol; 

II) C,H,(1) + Се) — CeH;CI() + на (g) А 2° = — 24 kcal/mol; 
CHC) + NH,(s) — C,H,NH,() + HC(g) AZ? = — 112. kcal/mol; 


IH) C,H,(l) + NH,(s) — C,H;NHs() + Нуе) AZ? = + 10,28 kcal тој. 


Reactia III este deci inaplicabilà pentru fabricarea anilinei. 

De asemenea, pentru reactia CH, + CO, > CH, — COOH, foarte intere- 
santă economic, valoarea numerică pozitivă a lui A 2°(А Z° = + 85,97 kcal/mol} 
arată că reacția este irealizabilă din punct de vedere termodinamic. 

Se utilizează, de asemenea, drept criteriu aproximativ de apreciere a posi- 
bilitătii de realizare a unui anume tip de transformare chimică, valori medii ale 
lui A Z? pentru anume transformări tipice ale structurii chimice, de exemplu 
introducerea unei grupe metil în molecula unei hidrocarburi, introducerea 
grupei nitro etc.3 


1 În literatura universală de termodinamică chimică se utilizează un mare număr de no- 
taţii diverse pentru aceleaşi mărimi. În acest curs s-a încercat uniformizarea acestor notații 
cu acelea utilizate la celelalte cursuri din І.Р.С.С., citate, în special cu acelea utilizate de M. Ka- 
rapetiant, în a cărui lucrare se dă de altfel un tabel al semnificatiilor notatiilor utilizate in 
diverse publicații. Enumerăm mai jos cîteva din principalele tratate de termodinamică chimică : 

—M. Karapetiant, Termodinamica chimică, Ed. tehnică (1953). 

Mp А. Vedensky, Calculul termodinamic al proceselor chimice, Moscova, Gostoptehiz- 
at (1949). 
== M. Naghiev, Calcule termodinamice ale proceselor de prelucrare a țițeiului, Gostop- 


tehizdat, Leningrad (1952). 
E А m colab., Proprietăţi fizice şi termodinamice ale hidrocarburilor, 


Pittsburg (1953). i З 
—Kobe si colab., Termochimie pentru industria de petrol, Houston (1952). 
—0. Hougen, К. Watson, К. Rogatz, Principiile proceselor chimice, vol. I, 
ed. a Il-a., J. Willey, New York (1959). 
* M. Karapetiant, loc. cit., p. 312. 
* M. Karapetiant, loc. cit, p. 313. 
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nt Cum, de obicei, este vorba de variatiile energiilor libere standard şi nu de 
У ariațiile energiilor libere totale, se constată practic că sînt realizabile si reacții 
pentru care, din calcul, apar valori A 278 > 0. ; : 

Unii autori, evaluind diferentele de valoare pentru A Z? fatá de A Z care 
pot rezulta in procesele chimice curente, considerá practic posibile reactiile in 
care A Z^- 0 dar mai mic decît 10 kcal/mol, reactiile pentru саге A 7°:> 10 
kcal/mol fiind practic imposibile. 

O metodă utilă pentru instituirea unui criteriu de apreciere a posibilităţii 
de efectuare a reacțiilor este aceea în care se ia în consideraţie conversia termo- 
dinamic posibilàát, 6 

Se propune astfel, drept criteriu de apreciere a posibilitátii de realizare 
a reacțiilor, fixarea unei anumite valori a conversiei (x), în locul unei anumite 
valori a lui A Z şi de asemenea o limită a condițiilor care determină posibilitatea 
practică de realizare a reacției, cît ві o metodă de calcul rapidă. 

Reacţiile în care A Z are valori pozitive se pot însă realiza dacă au loc simul- 
tan cu alte reacții în care A Z < 0. Scăderea potenţialului izobar, în aceste din 
urmă reacții, „acoperă“ creşterea lui pentru prima reacţie și procesul global 
poate avea loc cu o scădere a lui A Z. Un exemplu de acest tip îl constituie 
reacţiile : 


CH, + NH, —> HCN + 3H; AZ? = + 34 kcal/mol 
(imposibilá termodinamio) ; 
si CH, + NH, + 3/2 0, —> НСМ + 3H,0 A Z° = — 130 kcal/mol 
A Z — favorabil 


O indicatie pretioasá, frecvent utilizatá in cadrul Tehnologiei chimice este 
temperatura pentru care A 7° = 0 si К = 1. Nivelul de temperatură — mai 
mult sau mai putin ugor de realizat industrial — 81 conversia corespunzátoare 
pentru К = 1 pot constitui o primá indicatie semnificativá pentru posibilitátile 
de aplicatie industrialá ale unui proces. 

Se stie cá reacţiile endoterme sînt favorizate de temperaturi ridicate, pe 
cînd cele exoterme sînt favorizate de temperaturi joase. Pentru a evalua posibili- 
tátile de realizare ale unei reacţii, din punct de vedere termodinamic, este necesar 
să se cunoască variaţia energiei libere de reacție cu temperatura. 

Astfel, variaţia lui AZ? cu temperatura, pentru reacţia metanului cu vaporii 
de apă (endotermă) si a formării metanului din elemente (exotermă), cu tem- 
peratura, este dată de figura 1. ime 

Din examinarea variatiei lui A 7° cu temperatura se deduce variatia con- 
stantei de echilibru K, [A Z? = — RT In К] cu temperatura si se poate aprecia 
— din punct de vedere al compozitiei de echilibru, mai mult sau mai putin 
favorabile — aplicabilitatea economică a procedeului, la presiuni si temperaturi 
realizabile industrial. 

Cunoscînd variaţia energiei libere de reacţie în stare standard cu tempera- 
tura (de exemplu dintr-o ecuaţie empirică de tipul A 2° = а + b T) se poate 
determina temperatura pentru care A Z^ — 0 (echilibru), deci limita de la care 
reacția poate decurge spontan în condiţii standard. 


18. Rageev, Cu privire la determinarea posibilităţii de realizare a reacţiilor chi- 
mice, Lucrările I.P.G.G., vol. II (1957), p. 105. 
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Posibilităţile de aplicaţie ду 
industrialá a unei reactii se pot 


deduce din calculul compoziţiei m 

de echilibru si din determinarea 30 

vitezei de reacţie. În general, 20 

se poate spune cá reacţiile "i 

insotite de o diminuare a Du e 

mărului de molecule, ca de -20 

exemplu reacţiile де adiție, -39 

polimerizare (generic reacții de -w 

asociație), vor trebui să fie Es 

exoterme. a 
Reactiile însoțite de o mă- -30 

rire a numărului de molecule, -99 а 

са de exemplu disociaţiile şi 10 007 8007807 ur TA WI X i UH 220 

in special depolimerizárile, vor TK 

putea fi endoterme. Fig. l. Variația energiilor libere cu temperatura în 
Dacă aceste două fenomene reacțiile de formare a metanului din elemente gi în 

ИР, A " reacția metanului cu vapori de ара. 
se conjugă, reacţia va putea să 
| se accelereze, prin ridicarea temperaturii si, eventual, să ia о alurá explozivă. 
Aceste posibilităţi sînt rezumate în schema : 
L3 


AZ=AH-—TAS. 


3 E us ; 
E Disocieri explozive 
5 
Ex 
AH AS 55 
WE 
бо нык, 
AUS Disocieri endoterme 
= 
5 


cracári,depo/reryzári) 


í 


Е ж Asocieri exoterme 
S N (polimerizăr,) 
55 

ас 

S3 

ог 

© R s PD 
~ eact// imposibile 
= 1" mp 


Fig. 2. Posibilitatea termodinamică de efectuare a unor reactii chimice. 


Calculul conversiei de echilibru termodinamic. Пира cum se stie, calculul 
conversiei de echilibru termodinamic a unui proces chimic si, în special, 
уапаџа acesteia cu temperatura, presiunea si concentraţia inițială a 


I reactantilor permite aprecierea performantelor realizabile la aplicarea unui 
A procedeu industrial si a conditiilor de operare a instalatiei. 

Calculul constantei de echilibru (pe baza relaţiei cunoscute: А Z° = 

= — RT In К) se poate face utilizînd fie valorile din literatură pentru variațiile 
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energiilor libere. standard A Z° 
tru entalpii si entropii !. 
Calculul compoziţiei de echilibru termodinamic pune probleme diferite 
după cum se iau în consideraţie reacţii izoterme în faza gazoasă, reactii adiabatice 
în fază gazoasă, reacţii (izoterme sau adiabatice) în fază lichidă și reacţii în 
sisteme eterogene. : 


ale participantilor la reactie, fie acelea pen- 


Utilizind notatiile clasice si luînd în consideratie o reactie generalá de forma : 
GA+bBerRsS 2. 


expresia constantei de echilibru (si a legii actiunii maselor) 
tură dată depinde de tipul reacției. Pentru reacţii în fază ga 
ideală, K se exprimă în funcţie de presiuni parţiale : 


pentru o tempera- 
Zoasá 81 comportare 


ко Pope 
P% - рь, 


Pe de altă parte, dacă se ia în consideraţie relaţia dintre presiunea parţială 
a unui component și presiunea totală a amestecului de gaze cu comportare 
ideală, obţinem : 


Р; = Yi- P, 
în care: p; este presiunea parțială a componentului 1; 
у; — fractia molară a componentului i; ‚ 


P  — presiunea totală a sistemului. 
Constanta de echilibru K, va fi dată de relaţia : 


Уб. У$ „Ап 


К, = Р 
р ЕЈ 
Єй о 82, 


în care A n reprezintă numărul de moli ai ртоди ог de reacție minus numă- 
rul de moli ai reactantilor. Raportul : 

LA 5 

Ур t Ys 


ya УБ 


se notează cu K,, astfel încît relația de mai sus devine : 


A 
Kp, = Ky- P^. 


În mod analog, dacă se ia în considerare relația : 
р; = 6; RT, 


1 1 î ia într-un 
1 Se reamintește că variațiile energiilor libere pot fi determinate efectuind reacti 


ii i in di ii le participanţilor la 
j lpiile de reacție se obţin din entalpiile de formare a artic a 
RR UE PES а baza eem si numárului legáturilor dintre atomii din molecu 


Мапа е de entropie pot fi determinate din date calorimetrice, 


de zero absolut #1 din date spectroscopice, cu ajutorul metode 
statistice. 


stabilite pînă la apropierea 
lor de calcul ale mecanici 
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d Se AI OCE ER M DIE A ALLEE НИ 7 
unde c; este concentraţia componentului i exprimată ín moli/litru se obţine : 
ține : 
они у 
ERSS мА" ту“ 
Kp = (RD = K,-(RT)" , 
a Д 
CA . Ch 


unde K, este constanta de echilibru exprimată în funcție de concentraţii. 
n cazul gazelor reale (reacţii în fază gazoasă la presiuni înalte), constanta 
de echilibru se exprimă în funcţie de fugacitáti (f). 
În sisteme de mai multi componenti în fază gazoasă, fugacitatea unui 
component se exprimă aplicind regula Lewis si Randall : 


fi у Оф e 
in саге: 


y; este fractia molará a componentului 7; 
f; — fugacitatea componentului i în amestec; 


f; — fugacitatea pe care ar avea-o componentul i (în stare pură) dacă 
s-ar găsi la presiunea la care se găsește sistemul. 


Dacă, pe de altă parte, se notează cu y; coeficientul de activitate al 
componentului i la presiunea totală P a sistemului, rezultă relaţiile : 
y^ - YS T с 2 5 
К; = 0—5. ph», IES. = к, . Та YS к.к. 
Уа" Ув YA * YB Ya Ye 
Pentru sisteme de reacţii în fază lichidă, legea acţiunii maselor se poate 


exprima, în cazul comportărilor ideale, ві numai pentru soluţii diluate, în funcţie 
de concentraţii: 


о 
Ке = —*——. 

a 

са. Ср 


În cazul comportării ideale, constanta de echilibru se poate exprima im 
funcție de fracţii molare : 


Co Et 
K, ===. 

a 

ха. xb, 


Pentru comportári neideale, constanta de echilibru se exprimá exact numai 
in functie de activitáti (a) : 


а". as 
jo ccn ou x. 

а. 

аа. ab, 


Luînd în consideraţie un tip simplu de reacţie: 
A = R+S (de exemplu CH, — СН, ¿> CH, = СН, + Hy), 
presupunem cá reactantul si produsii se comportá ca gaze ideale (presupunere 


acceptabilă Ја presiuni joase și temperaturi ridicate). Pentru a calcula conversia, 
este convenabil să se exprime constanta de echilibru în funcţie de presiuni 


2—184 


OR aia RUN м 
CMM E R Par лл „чадан 
4 га cei и тања 
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jartiale ai Cos Ў ; 
partiale si pe acestea in functie de сопуегвје, 


ţi ТОРИ. 
eges рова lmitind cá initial s-a plecat de 


YEA у ; 
А ві попа conversia cu х, vom avea la echilibru : 
A итяетз] 9 


— 


l—x x, 


Număr total de moli: 1 — x Het r= 4x 


| 1 ? У 2 

1 гас ilc 4 molar ај [MI lo1 tr iente cit 81 р еви је рат tiale Vor fi 
( d сл compor r пие 

(1 == pres. totală а siste mului). 


гасе molară Presiune partialá 
y 1 — х Ра — x) 
1 TEST Pa = 
l -px 1+ х 
R = =ч 
as үз ai n 
x p 
S TEES ps = ы 
+ x 1 + x 
P x p_% 
iar К, = apt. Ps = = 
P (1 — x) Ia 
1+ х 
зак . 


de unde x (conversia) — 


La abateri de la comportarea ideală, după cum s-a arătat mai sus, con- 
stanta de echilibru se exprimă în termeni de fugacitate (K,). În acest caz, este 
necesar a se calcula factorul de corecție K, cu ajutorul coeficienţilor de activi- 
tate care se iau din diagramele de fugacitate. 
Dăm mai jos un alt exemplu de calcul al compoziţiei de echilibru, pentru 
o reacție de tipul general А > К + S, în care, însă, unul din produsii de reacţie 
este solid, si anume їп cazul uneia din reactiile extrem de importante pentru 
industria petrochimicá, de descompunere termicá a metanului CH, == С + 2H;. 
Dacă relaţia A 254 = — RT In К se trece Ја logaritmi zecimali si se in- 
locuieşte R cu valoarea lui 1,987 cal/g mol, se obține următoarea relaţie pentru 
energia liberă de reacție standard : 
A Zas = — 1,364 log K · kcal [20]. 7 
Reactia mentionatá se referá insá la un echilibru eterogen, datorită depunerii 
de carbon 81 în expresia constantei de echilibru nu intervine decît presiunea 


parțială sau concentraţia fazei gazoasel. 


ă, în acest caz, cu tensiunea de sublimare a 
te mică, independentă de cantitatea existentă 


1 Presiunea parţială a fazei solide este egal 
carbonului și este constantă, avînd o valoare foar 
de carbon solid. 


ENEA со чика 
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Constanta de echilibru, in functie de presiuni partiale, va fi deci: 
9 
Pr 
К == се 
Рен, 
În cazul particular cînd A Z? = 0, K, fiind egal cu 1, se va obţine : 
2 
Ри» = | (1 
Рен, 


Ста se lucreazá la presiunea atmosfericá, existá pe де altá parte relația py. + 

+ Рен, = 1; suma presiunilor parţiale trebuind să fie egală cu presiunea totală 

şi înlocuind Рен, CU valoarea sa, dedusă din ecuaţia (1), Рен, = Ри, se va obţine: 
Ру, Pg,— 1 = 0. 


Numai una dintre rídácinile acestei ecuatii are semnificatie fizicá (cealaltá 
conducind la o presiune negativi): 


de unde Рен, = 0,382. 


Prin urmare, Ја temperatura de 552°C, la care Л Z°= 0, compoziţia procen- 
tualá a amestecului la echilibru va fi 61,8% Н, si 38,2% СН,. 

Exprimarea cantitátilor de substante la echilibru se face in general prin 
fractiunea reactionatá x din unul din reactanti. Ín aceeasi reactie de mai sus, 
dacă se presupune cá s-a plecat de la 1 mol metan și la echilibru a reacţionat 
fracțiunea x, se obţin 2 x moli Н, si 1 — x moli metan: 


CH, == с + 2н, 


: 1— 2х i 


Numărul total de moli existenti în sistem va fi: 2x + 1 — x = 1 + x, iar 
fractiunile molare : 


2x ne 1— х 
== 1 4: = 
EIE CH4 


Ун, 


Considerind presiunea totală egală cu Р, presiunile parțiale vor fi: 


2 x 1— х 
= 1 == Р 
Риз juo. сну 1+ = 
iar K,: 
2x }2 
| pe E 
14x Es x P 
Раље 1—* р 1— ха 


l--x 
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la 552?C, К = 1 si considerind P = 1: 
4x? 
TERRE l sau 5x? = 1, de unde x = 0,446 moli H,, iar 2x = 0,892. Numárul 


total de moli = 0,446 + 1 = 1,446. 


2x, 0,892 
DH == — = 0,6168; 
ы l4-x 1,446 
_ Me 1 — 0,446 
Усна == —— (URREP A 


1-с 1446 


În această reacţie, conversia la 552°С. ] ili 0 
descompus, obtinindu-se un amestec od ug " 5397 "CH, 
netransformat. 3 К pr 

n acelasi mod, din valorile energiei libere pentru diferite temperaturi 
s-au calculat compoziţiile de echilibru corespunzătoare : pentru 1 000*C unde 
A Z^ = — 11,6 kcal/mol, compoziţia de echilibru este 98,20% Н, si 1,809/ 
CH,, iar pentru 1 200°C, unde A Z° = — 16,8 kcal [mol, compozitia de duis 
este 98,3% Н, si 1,7% CH,. Variația compoziţiei de echilibru cu presiunea se 
calculează în modul următor : 


Considerînd, de exemplu: P = 0,5 at gue Ko eT 
4x? 


p 
hee LO. c „0,5 = 1, 
Рен, 1 — x 


de unde 
2x? + x? — 1= 0; x = 0,575, 


iar numárul total de moli va fi: 

14+ х = 1,575; Рн, ОЗ O 5105365 ат Рен, = 0,27 X 055 = 0,135 at. 
Compoziţia amestecului obţinut la 0,5 at si la 552°C уа fi deci 73,0% Н, 

şi 27,0% CH,, gradul de conversie а metanului fiind, în acest caz, de 57,5%. 
Pentru Р = lat K, = —"..01— 1, de unde 1492 =1 gi 


1— ха 
х = 0,845 


Pg, = 0,0916; Peg, — 0,0083. 


La o zecime de atmosferă si la 552*C, compoziţia de echilibru va fi deci 
91,6%, hidrogen si 8,49, metan, cu o conversie a metanului de 84%. 

n cazul reacţiilor de oxidare si de clorurare a metanului, dată fiind valoarea 
negativă ridicată a energiei libere a acestor reacţii, constanta de echilibru este 
foarte mare (aproximativ 1019 pentru reacţia de oxidare si 10% pentru reacția 
de clorurare la 25*C), astfel încît gradul de conversie teoretic este si el foarte 
mare (practic 100%). e. 5 Ку d 

Calculul compoziţiei de echilibru în cazul unei reacţii izoterme in fază lichidă 
de tipul: А + В-== R + S. Exemplul cel mai cunoscut este reacția — aplicată 
în industrie — de formare a acetatului de etil prin esterificarea acidului acetic 


cu alcool etilic: 


CH,COOH + слон == CH,COOCH, + НО 


ал 8-7 21 


Se presupune cá, la inceput, s-a pornit reactia dela 1 mol acid 
1 mol alcool (concentratia acetatului de etil si a apei fiind initial 0) 

După timpul necesar stabilirii echilibrului, se vor forma х moli ester si х moli 
ара, ráminind 1 — х moli acid acetic si 1 — x moli alcool: | 


acetic şi 


CH;COOH + C&H,OH == CH,COOCH, + H,O 


Legea actiunii maselor, exprimatá in functie de fracții molare, esto : 


Хсн,соос»н» > Хн,о ES. 
Хон;соон ` Хоунуон у 

numărul total de moli fiind : 
l—«-rl—«--e«--a«-2. 


număr de moli 


Fractiunile molare У ale celor patru componente ale echili- 
număr total de moli 


brului vor 1: 


X ==. 
“A CH3COOCH = — y 
2 q 
Хн,о TO 
2 l—« 
X снусоон x 3 
3 о 
А 1— а 
Хењон = ——: 
255 9 


Legea acţiunii maselor se va scrie în acest caz: 


a а 
2 2 E 
= Ky, 
1— 1— а 
2 2 
de unde 
> o 
1 — 2g + о? 


În cazul acestui tip de reacţie, la care numărul de moli ai reactantilor este 
egal cu numărul de moli ai produșilor : 


Hester Пара 


2n => Tester * Пара 
Kc CL a 
Nacid Nalcool Nacid * Maloool 
SEREIS 
= m. 


Aceste relații permit бе calculul numărului de moli la echilibru, în cazul cînd 
se cunoaște K,, fie calculul constantei în echilibru K,, cînd numărul de moli 
a fost determinat experimental. 
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Se presupune că, la început, s-a pornit reacția dela 1 mol acid acetic si 
1 mol alcool (concentrația acetatului de etil si a apei fiind inițial 0). : 

Dupá timpul necesar stabilirii echilibrului, se vor forma « moli ester și & moli 
ара, ráminind 1— a moli acid acetic si 1— о moli alcool: 


CH;COOH + C,H,OH === СН,С00С;Н, + HO 


Legea acţiunii maselor, exprimată in funcţie de fracţii molare, este : 
X 


X 


снзсоос›н; ` Хн,о 


= К 


x 


снзсоон` Хс,н;он 
numárul total de moli па : 
1—0 + 1—а - а фа = 2. 


MET numár de moli 
Fractiunile molare | 


ее ale celor patru componente ale echili- 
numár total de moli 


brului vor 5: 


Xom,coocH, = — , 

Хн,о = = › 

Хсн,соон =: == 
Х нон == Pc л 


2 


Legea actiunii maselor se va scrie їп acest сал: 


O [74 
2 2 
= Ka, 
1—« 1— а м 
2 2 
de unde 
2 
ÎS ЕНЕН 
1 — га + о? 


În cazul acestui tip de reacţie, la care numărul de moli ai теастап ог este 
egal cu numárul de moli ai produsilor : 


Tlester Пара 

X ; 2 Tester · Пара 

K, a Nacid Tialcool == Nacid · Tlalcool 
Утаа 


Aceste relatii permit fie calculul numárului de moli la echilibru, in cazul cind 


se cunoaște K,, fie calculul constantei în echilibru K,, cînd numărul de moli 
a fost determinat experimental. 
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NE NE amestecurile de кесе, 8-а constatat experimental cá, la 
, ormeazá 0,665 moli ester (сопуегвје 66,5%). Deci пен соос,н. fiind 
egal cu 0,665, si пио = Ugo пснусоон = l — « = 1— 0,665 = 0,335: 
à Е iar К __ 9665: 0,665 _ Je 4 
CHOH 0,335, lar K, 0,335 . 0,335 70,335 = 3,9 (la 155 C). 
Modificarea raportului molar al reactantilor determiná şi schimbarea raportu- 

lui molar la produşi. Astfel, dacă se vor lua 5 moli de alcool în, loc Ет 


CH,COOH + C,H;OH == CH,COOC,H, + H,0 


1— « 5— о х [7 
e (Ic) (E) E ау 


K, fiind egal cu 3,9 si trebuind să rămînă constant : 
o? 


——— — — — 3,0, de-unde: 2,002 —423,4 q - = 
nE о a + 49,5 0 


„ = 294 Y (23,41 — 4. 19,5. 2,9 


2.29 = 0,945. Conversia este de 94,5 9%. 


Mărirea numărului initial de moli de alcool determină deci creșterea con- 
versiei în ester, in raport cu acidul, la 94,5%, cu aproape 309% mai mult decît 
atunci cînd reacţia pornește iniţial, în proporţii stoechiometrice. Numărul de 
moli de acid şi de alcool rămași va fi, conform legii acţiunii maselor : 


Tal sata 46042 


"снзсоон =1— 0,945 = 0,055 moli; 


"C;HgOH = 5 — 0,945 = 4,055 moli. 


Astfel, se obtine o transformare aproape completá a acidului acetic, a 
cărui recuperare, în cazul unei conversii de numai 66%, ar fi fost mai dificilă, 
pe cînd recuperarea celor 4 moli de alcool în exces si reintroducerea lor în fabri- 
catie sint mult mai ușoare. În unele cazuri este mai avantajos să se lucreze cu 
exces de acid, pentru a obţine o conversie ridicată a unui alcool mai greu accesibil 
decît acidul. Deplasarea echilibrului se poate obţine si prin eliminarea uneia 
dintre componente. De exemplu, eliminarea apei cu ajutorul unui agent deshidra- 
tant sau prin distilare azeotropá va provoca creşterea fractiei molare a esterului 
de la numárátor si, implicit, cresterea conversiei, pentru a mentine raportul 
constant.: Schimbarea oricáreia -dintre variabilele care determină echilibrul 
provoacă deplasarea echilibrului în sensul în care reacţia tinde să se opună 
schimbării introduse (conform principiului lui Le Chatelier). 9 

Creșterea temperaturii, în cazul reacţiilor exoterme, va provoca o scădere 
a constantei de echilibru si deci o micşorare a conversiei. În cazul reacţiilor 
endoterme, creșterea temperaturii va mări constanta de echilibru şi deci conversia. 

În cazul reacţiilor în fază gazoasă, influenţa presiunii depinde de variația 
numărului de moli din reacţie și de valorile coeficienţilor de activitate ai reactanti- 
lor și ai produșilor de reacţie. Ае 

Cînd numărul de moli ai reactantilor este egal cu numărul de moli ai pro- 
dusilor, influenţa presiunii nu va depinde decît de factorul de compresibilitate. 
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În cazul reacţiilor care se produc cu o scădere a numărului de moli 
creșterea volumului), creșterea presiunii va mări conversia, iar în cazul 
care au loc cu o creștere a numărului de moli, ridicarea presiunii va 
efect defavorabil, micsorind conversia, 

Diluarea reactantilor are același efect ca 81 scăderea presiunii. 

| In cazul echilibrelor in sisteme eterogene gaz-lichid, gaz-solid, lichid-solid, 
activităţile componentelor solide si lichide, exprimate în presiuni parţiale, sînt 
egale cu tensiunile de vapori sau cu tensiunile de sublimare la temperatura dată. 
Compoziţia fazelor se determină, în acest caz, considerînd constante activităţile 
substanţelor solide din expresia legii acţiunii maselor, iar starea de echilibru 
între faze este determinată de regula fazelor. 

Un criteriu de apreciere, deosebit de util, a performanţei obţinute intr-o- 
anume instalaţie este calculul raportului dintre constanta de echilibru a reacției 
pe baza rezultatelor experimentale (Kexp.) si constanta de echilibru calculată 
ре baza datelor termodinamice (Kserm.). 

Acest raport este mai mic sau cel mult egal cu unitatea : | 

Kexp. 
term, 

Cu cît raportul acesta este mai aproape de unitate, cu atît procedeul aplicat 
este mai bun. 

Atingerea valorii maxime, pentru acest raport, este în funcţie însă, aga 
cum se știe, în mare măsură de factori cinetici. 

O metodă rapidă de calcul al conversiilor de echilibru pentru o seriede | 
reacții de tipuri diferite si rezultatul calculului conversiilor pentru unele reacţii 
tip, aplicate în tehnologia petrochimică, în faza vapori si în fază lichidă sînt 
indicate în literatură recent!. 

Date cinetice?. Studiul cineticii proceselor chimice aplicate industrial este 
extrem de important pentru un inginer tehnolog, atît pentru că îi permite stabi- 
lirea condiţiilor optime de operare (din punct de vedere tehnic, economic şi al 
securităţii muncii), cît şi pentru că îi furnizează unele date esenţiale calculelor 
de proiectare a reactoarelor. Deşi cunoașterea vitezei reacţiilor chimice este mai 
importantă, pentru un inginer, decît cunoașterea mecanismului lor, totuşi 
cunoaşterea şi a acestuia din urmă permite, de foarte multe ori, realizarea unor 
ameliorări remarcabile ale procesului tehnologic (un exemplu clasic sînt procesele 
de polimerizare). 

„Reamintim statuarea fundamentală a cineticii chimice : „viteza de reacție 
este proporţională cu concentraţia reactantilor", statuare care este bazată pe 
observaţii și are un caracter empiric. Astfel pentru reacția : A+ B= C+D, 
viteza reacției r este uneori dată de relația clasică : r = k- [4] - [B]. 


(cu des- 
reacțiilor 
avea un 


x 1. 


! H, Mauras, Tabele pentru calcul direct al constantelor de echilibru, Masson, 
Paris (1961). D TUS 3N 5 

2V, N. Kondratiev, Cinetica reacțiilor chimice in faza gazoasă, Editura Acad. 
de Științe а U.R.S.S., Moscova (1958). ті 

у jv Fr ost, R, Pears С n, Cineticá si mecanism, J. Willey (1958), NewYork. 

E. Moelwyn-Hughes, Cinetica reacţiilor. în soluţie, Oxford (1946). . 

з Totuși, s-au făcut progrese mari in stabilirea unei teorii a „vitezei absolute de reacţie. 

Н. S. Gladstone, К. Laidler, Н. Eyring, Teoria vitezei de reacţie, 
Me Graw Hill, NewYork (1941). 
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Ín cazul reacţiilor care se produc cu o scădere a numărului de 
creșterea volumului), creşterea presiunii va mări conversia 
care au loc cu o crestere a numărului de moli, 
efect defavorabil, miesorind conversia. 

Diluarea reactanţilor are acelaşi efect са și scăderea presiunii, 

În cazul echilibrelor în sisteme eterogene gaz-lichid, gaz-solid, lichid-solid 
activitățile componentelor solide si lichide, exprimate în presiuni parţiale, sînt 
egale cu tensiunile de vapori sau cu tensiunile de sublimare la temperatura dată. 
Compoziţia fazelor se determină, în acest caz, considerînd cons tante activităţile 
substanțelor solide din expresia legii acţiunii maselor, iar starea de echilibru 
între faze este determinată de regula fazelor. 

Un criteriu de apreciere, deosebit de util, a performanţei obţinute într-o 
anume instalaţie este calculul raportului dintre constanta de echilibru a reacției 
pe baza rezultatelor experimentale (К...) 81 constanta de echilibru calculată 
pe baza datelor termodinamice (Килу). 

Acest raport este mai mic sau cel mult egal cu unitatea : 


moli (cu des- 
) ‚ јат in cazul reactiilor 
ridicarea presiunii va avea un 


term. 


Cu cit raportul acesta este mai aproape de unitate, cu atít procedeul aplicat 
este mai bun. 

Atingerea valorii maxime, pentru acest raport, este in funcţie însă, aga 
cum se știe, în mare măsură de factori cinetici. 

O metodă rapidă de calcul al conversiilor de echilibru pentru o serie de 
reacţii de tipuri diferite şi rezultatul calculului conversiilor pentru unele reacţii 
tip, aplicate în tehnologia petrochimică, în faza vapori si în fază lichidă sînt 
indicate în literatură recent!. 

Date cinetice?. Studiul cineticii proceselor chimice aplicate industrial este 
extrem de important pentru un inginer tehnolog, atît pentru că îi permite stabi- 
lirea condiţiilor optime de operare (din punct de vedere tehnic, economic şi al 
securității muncii), cît şi pentru că îi furnizează unele date esenţiale calculelor 
de proiectare a reactoarelor. Deşi cunoașterea vitezei reacţiilor chimice este mai 
importantă, pentru un inginer, decît cunoașterea mecanismului lor, totuși 
cunoașterea și a acestuia din urmă permite, de foarte multe ori, realizarea unor 
ameliorări remarcabile ale procesului tehnologic (un exemplu clasic sînt procesele 
de polimerizare). 

Reamintim statuarea fundamentală a cineticii chimice : „viteza de reacție 
este proporțională cu concentraţia reactantilor", statuare care este bazată pe 
observaţii și are un caracter empiric?. Astfel pentru reacţia : А + B == С + D, 
viteza reacției г este uneori dată de relaţia clasică : т = k- [4] - [B]. 


^ H, Mauras, Tabele pentru calcul direct al constantelor de echilibru, Masson, 
Paris (1961), N 

? V, N, Kondratiev, Cinetica reacţiilor chimice în faza gazoasă, Editura Acad. 
de Științe a U.R.S.S,, Moscova (1958), 

А, Frost, Б, Pearson, Cineticá și mecanism, J. Willey (1958), NewYork. 

E, Moelwyn-Hughes, Cinetica reacţiilor în soluţie, Oxford. (1946). - 

* Totuşi, s-au făcut progrese mari în stabilirea unei teorii a „vitezei absolute“ de reacție. 

Н. S$. Gladstone, К. Laidler, Н. Eyring, Teoria vitezei de reacţie, 
Me Graw Hill, NewYork- (1941), 


24 Tehnologie petrochimicà 


Reamintim mai departe cá din punct de vedere cinetic reactiile 
după ordinul reacției, adică după питати de molecule ! 
тїп@ viteza reacției, si că din punct de vedere al mecanismului se clasificá, in 
primă aproximaţie, in т acții izolate, reacţii paralele si reacţii 

Viteza unei reacţii de tipul celei de mai sus poate fi, astfel, fui 
centrația unuia sau a mai multor reactanți : 


se clasifică 
a căror concentraţie deter- 


succesive. 
, funcţie de con- 


т = К. [A] 
sau : 


r = ha [4] [B]. 


Reacţia este de ordinul I față de reactantul A sau față de reactantul B, 
dar de ordinul II global. н 

Constanta de vitezá a reacției, sau viteza specifică k, este viteza reacției 
atunci cînd concentrațiile reactantilor sînt egale cu unitatea si este o mărime 
care permite compararea vitezelor diferitelor reacţii. 

Pentru reacţiile de ordinul I, unitățile de măsură ale lui k sînt s71, iar pen- 
tru reacțiile de ordinul II (=, (moli g)71 (s)-1. Dacă ordinul unei reacții este a 
în raport cu reactantul A si b, în raport cu reactantul B, viteza de reactie 
este dată de relația : г = k,,,- [A]^ -[B]". 

Viteza reacţiilor se măsoară in unităţi de masă sau în moli (grame sau 
kilomoli) produs reacţionat (sau obţinut) în unitatea de timp (secunde, minute, 
ore), pe unitatea de volum spaţiu de reacţie (sau volum amestec de reactanți, 
sau volum catalizator, exprimat în litri sau în metri cubi). 

Variația vitezei de reacţie cu timpul poate fi reprezentată (fig. 3) printr-o 
curbă, în care valoarea vitezei tinde asimptotic către zero (în apropiere de 
echilibru). 

În anumite condiţii de lucru, de exemplu în prezenţa catalizatorilor, echili- 
brul poate fi atins la timpuri finite (curba punctată). 

Viteza unei reacţii poate 
fi însă exprimată prin valoarea 
raportului dintre variaţia con- 
centratiei dc a unuia din reae- 
tanti si variaţia timpului d, 
adică prin derivata LIC. 


di 
zulreactiei (de ordinul П) din 
exemplul precedent, ecuatia de 
viteză va fi: 


— d [4] 
dt 


Viteza de reacție тон И иј e 


—k.[4]- [B]. 
Timp , $,min,h 

Fig. 3. Variația vitezei de reacţie cu timpul. În sisteme statice sub 
у volum constant, viteza Че 


reacţie este egală cu viteza de schimbare а concentrației з чоры în: 
trucit concentraţia reactantului se poate schimba numai din cauze 

— de 

di 


peisir = 
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În sistemele dinamice, variabila măsurabilă nu este timpul, ci volumul 
vasului de reactie Vh, în caro circulă reactanții sau poziţia lor pe parcurs fată 
le ен 4 dn 1 i201 i P Ер 4 
de direcția de curgere : r » in care dn este variaţia debitului unui produs 

dl R 
obținut in elementul de reactor în sistemul dinamic, în stare staționară (deci 
independent de timp). Dar dn se poate înlocui cu produsul dintre debitul total 
de alimentare q și conversia dx (fraetia de materie primă care reacționează 
într-un element de volum dV,): 
q- dx 


= —— ş 


аўд 


Importanta influentei proceselor de difuziune asupra vitezei de reactie depinde 
de natura si numărul fazelor diferite existente în sistemul de reacție, de ordinea 
de mărime a valorii absolute a vitezei unei anume reacții si de modul de operare 
discontinuu sau continuu. Cînd această viteză este foarte mare (de exemplu în 
reacţii ionice de neutralizare a unui acid cu o bază, în procese de descompunere 
explozivă sau în procese de ardere), procesele de difuzie influențează prea puțin 
viteza globală a reacției. 

Principalele tipuri de ecuaţii cinetice cu ecuaţiile care le reprezintă și cu 
unitățile de măsură ale vitezei specifice sint date în tabela 1 (x = concentraţia 
la timpul t a si b concentrațiile initiale ale rectantilor). 


Tabela 1 
Principalele tipuri de ecuaţii cinetice 

Esi seaca ает ` 

б | кыша сная a k ыар 
0 A —- Produs dx di = К i к=к? conc. /timp 

a + 
1 А — Produs ахја = k (а — х) ln > —k:t l/timp 
(ie 


2 А — Produs dx|dt = k (a — х)? x[a(a — x) = kt l /timp · conc. 


1 209%) 
a—b a(b—x) 


2 A--B — Produs | dx dt = k(a—x)(b—x) —ku| l[tümp- conc. 


| Ш A mA timp - conc.? 
3 A -> Produs ахја = k (a— xy дада — ap = [ümp - М 


——————— | — 


Fraeti- : dx n m - = Ка l/timp:cone 1 
А. A — Produs vn = k (а — x) (к 


Ín sistemele dinamice, 
vasului de reacție V, în care circulă re: 


de direcţia de curgere: г = - 


Introducere 


dn 


dV 


obţinut în elementul de reactor în sistemul dinamic, în stare 
independent de timp). Dar dn se poate înlocui cu produsul dintre debitul total 
de alimentare ф și conversia dx (fractia de materie primă care reacționează 
într-un element de volum dV,): | 


ауд 


_ 4'4х 


25 


variabila másurabilá nu este timpul, ci volumul 
ictantii sau poziţia lor pe parcurs faţă 
2 


А Ат Ара, Р ; 
» în care dn este va riatia debitului unui produs 


staționară (deci 


Importanţa influenţei proceselor de difuziune asupra vitezei de reacţie depinde 
de natura si numărul fazelor diferite existente în sistemul de reacție, de ordinea 
de mărime a valorii absolute a vitezei unei anume reacţii și de modul de operare 
discontinuu sau continuu. Cînd această viteză este foarte mare (de exemplu în 
reacţii ionice de neutralizare a unui acid cu o bază, în procese de descompunere 
explozivă sau în procese de ardere), procesele de difuzie influențează prea puțin 
viteza globală a reacției. 

Principalele tipuri de ecuaţii cinetice cu ecuaţiile care le reprezintă și cu 
unităţile de măsură ale vitezei specifice sînt date în tabela 1 (x = concentrația 
la timpul t a şi b concentrațiile initiale ale rectantilor). 


Tabela 1 
Principalele tipuri de ecuații cinetice 
Ordin | Ecuația chimică А re ВН k unități 
0 A —- Produs ахјфа = k КЕ conc. [timp 
/ а k x | 
1 А — Produs dx|dt = Е (a — х) те t l/timp 
2 A — Produs dx|dt = k (a — х)? х[а(а — x)= k -t 1 /timp - conc. 
A e та 
1 b(a — x) С 
Ó— Rod . ` 
2 A+B — Produs | dx dt = k(a—x)(b—x) TX уакы) 1 timp - cone 
uec cler c reus ыксыы E ы 
3 Зах — a = Ке 1 Діор сопе. 
з |A--Produs | dx|dt = k (a— ху Заа — x) 
IAE } 1 1 4 
== К. * ж: 
Fracti- dx _ TU DM "umm meu] l/timp- cone. 
onar | ^-* Produs = = (а — 3) n=l ЖЕ а 


dt 
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LL = á “=. 


În sistemele dinamice, variabila măsurabilă nu este timpul, ci volumul 
. б 7 A n S $1 i 
vasului de reacţie V, in care circulă reactanţii sau poziţia lor pe parcurs faţă 
f è dn " PL : у 

de direcţia de curgere: r = TP in care dn este variatia debitului unui produs 

аў д 
obținut în elementul de reactor în sistemul dinamic, în stare staționară (deci 
independent de timp). Dar dn se poate înlocui cu produsul dintre debitul total 
de alimentare q $1 conversia dx (fractia de materie primă care reacţionează 

ў / > 
într-un element de volum аў р) : 
q: dx 
r= i 


аўд 


Importanta influentei proceselor de difuziune asupra vitezei de reactie depinde 
de natura si numărul fazelor diferite existente în sistemul de reacţie, de ordinea 
de mărime a valorii absolute a vitezei unei anume reacţii și de modul de operare 
discontinuu sau continuu. Cînd această viteză este foarte mare (de exemplu în 
reacţii ionice de neutralizare a unui acid cu o bază, în procese de descompunere 
explozivă sau în procese de ardere), procesele de difuzie influenţează prea puțin 
viteza globală a reacției. 

Principalele tipuri de ecuaţii cinetice cu ecuaţiile care le reprezintă 81 cu 
unităţile de măsură ale vitezei specifice sînt date în tabela 1 (x — concentraţia 
la timpul t a și b concentrațiile initiale ale rectantilor). 


Tabela 1 

Principalele tipuri de ecuaţii cinetice 

~ > PES Ecuatie cineticá Ecuatie cineticá == 

Ordin Ecuatia chimicá diferențiată integrată k unităţi 

0 A — Produs dx|d =k ху КЁ conc. [timp 
/ а £ 

1 A — Produs dx|dt = k (a — x) In = Е: 1 [timp 

0— Xx 


2 A —- Produs dx|dt = Е (a — х)? x[a(a — x) = k:t l[timp - conc. 


1 202% 


= k:t | 1 [бр · conc. 
а—ђ a(b—x) 


2 A+B — Produs | dx [4 = k(a—x)(b—x) 


МЕ LI N A A, 


дах — xà 


2a*(a — х)? 


3 A — Produs | dx|dt = k (a— xf = hot | l[tmp- conc? 


дома e Н 


1 1 
Fracti- dx n — | | = ke] 1/timp- сопе.) 
onay | А > Produs = k (а — x) 1 А 


di n-l (CORE 
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Influenta temperaturii asupra vitezei de reacţie nu apare în aceste relatii 
decît în ceea ce priveşte valoarea constantei de viteză k, care variază în proporţii 
apreciabile (poate căpăta valoare dublă sau triplă pentru variaţii de circa 1090) 
Pentru caracterizarea acestei influenţe se utilizează un coeficient de tem jeraturá 
definit prin relaţia : + - 

Mew = 2...3 pentru reacţii în sistem omogen, 
eT 


Influenta temperaturii asupra vitezei de reacţie este uneori bine 


| ; repre- 
zentatá prin ecuaţia clasică a lui Arrhenius : 


к= P.Z.eo RT, 


Se reamintește că P reprezintă un factor steric, care poate avea, une- 
ori, valori importante în procesele chimice organice si că Z este la concen- 
tratii egale cu unitatea (în teoria coliziunilor) frecvenţa ciocnirilor dintre 
moleculele reactantilor (circa 10145-1 pentru reacţii monomoleculare si 
3-10? 1.таој“!-5"1 pentru reacţii bimoleculare, la 25°С ві presiunea atmos- 
ferică), iar e-E/RT (factorul Maxwell-Boltzmann) este fracțiunea din numărul 
total de molecule ale reactantului care posedă o energie egală sau mai 
mare decît E (energia de activare — energia necesară pentru a reacţiona). 
E se măsoară in kcal/mol si este un criteriu aproximativ de evaluare a 
ordinului de mărime al vitezei de reacţie; se calculează pe baza determinării 
experimentale а vitezei specifice k, la mai multe temperaturi apropiate. 

Reacţiile bimoleculare cu energie de activare E sub 10 kcal/mol 
au viteze foarte mari, nemăsurabile, iar cele cu E peste 25 kcal/mol au 
viteze foarte mici. O variaţie de cîteva kilocalorii, în valoarea lui E, determină 
variații extrem de mari ale lui k, datorită relaţiei exponentiale dintre aceste 
mărimi. 

După R. N. Dolgov, valorile medii ale energiei de activare pentru diferite 
procese necatalitice variază între 30 și 45 kcal/mol, iar pentru unele procese 
catalitice, între 16 şi 30 kcal/mol. 

Expresia vitezei de reacţie este funcţie şi de caracteristicile sistemului de 
reacţie enumerate mai înainte, iar stabilirea ei constituie una din problemele 
cele mai importante ale cercetării tehnologice la scară de laborator, sau la 
scară pilot. A. 

În marea majoritate а cazurilor se determină însă curbele conversie-timp, 
în condiţii cît mai apropiate de acelea care urmează a fi aplicate industrial, şi 
se stabilesc ecuaţiile cinetice, prin încercări succesive, ale unei relații arbitrare. 

Viteza diverselor reacţii chimice aplicate industrial variază în limite foarte 
largi, de la reacţii care au loc chiar la temperatura ordinară, practic instantaneu 
(un mare număr de reacţii ionice), la reacţii care durează ore sau zile (de exemplu 
reacţia de polimerizare a butadienei, în prezenţa metalelor alcaline) şi uneori 
un timp mai lung. І е 

Determinarea curbelor conversie-timp şi compararea conversiei limită, 
astfel stabilită, cu conversia de echilibru termodinamic posibilă în асем 
condiţii de temperatură și presiune, constituie о informaţie deosebit de propios 
asupra posibilităților, interesante sau nu, din punct de vedere economic, de 
ameliorare a conversiei obținute printr-un anume procedeu, 
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Astfel, in graficul din figura 4 ве re rezintă două variatii ipotetice diferi: 
, b APT И PE ne 
ale conversiei cu timpul si se indică conversia de echilibru termodinamic posibilă. 
"urba J arată că se atinge conversia de echilibru termodinamic după u 
g p n 
timp practic infinit, pe cînd curba 2, care reprezintă conversia obţinută în con- 


Conversia de echilibru termodinamic 


se 
< 


vertită 
фе 


primă con 
ín produs de reac 


% mali materie 


Timp. 


Fig. 4. Variația conversiei cu timpul cu și fără catalizator. 


ditii de lucru mai favorabile, de exemplu în prezența unui catalizator, arată că 
se obține o conversie mai apropiată de aceea termodinamic posibilă, într-un 
timp mult mai scurt, si că, după obtinerea unei anumite conversii, prelungirea 
timpului de reacție aduce o creştere minimă — probabil neinteresantá — a 
conversiei. 

Aplicarea datelor cinetice la proiectarea și operarea reactoarelor!. Problema 
principalá in proiectarea reactoarelor este stabilirea unei ecuatii cinetice aplica- 
bile în condiţiile de operare ale reactoarelor industriale, condiţii care am văzut 
că sînt în funcţie de un mare număr de caracteristici diferite (hidrodinamice, 
fizice, termodinamice, constructive etc.). 

În cadrul acestui paragraf din cursul de Tehnologie petrochimică se men- 
tioneazá numai tipul problemelor care se pun în acest domeniu particular, 
astfel încît să permită documentarea pentru o eventuală orientare în aceste 


direcţii. Un număr apreciabil de aplicaţii numerice de calcul al unor 


1 Problemele acestea sînt tratate sistematic şi pe larg în următoarele lucrări de specia- 
litate : a 5 

A, Hougen și К. Watson, Principiile proceselor chimice, J Willey, New 
York (1959); R. Mihail, C. C îrloganu, Reactoare în industria chimică, Edit, tehnică, 
București (1963); A. Frost, R. Pearson, Cinetică şi mecanism, J. Willey, New 
York (1953); P. Trambouze, Rev. Inst. Fr. du Pétrole (1960), p. 1648; db Smi th, Cine 
tică în ingineria chimică, Mc Graw Hill, Londra (1956); Th, Corrigan ў Y. Earle, 
Proiectarea reactoarelor simple, Chem. Eng. 62 (1955), p. 8—12; Proiectarea reactoarelor pentru 


ós Е "^ni д, N : i boo 
reacții, lexe n. Eng. 63 (1956) p. 1—3; Proiectarea Peacioqrelon ам i 
fi ee, Fog. У. NS А б) ponm şi aparate în industria chimică, Edit. чаја, 
(192); D, 8 ündulescu, Al, Huoh, Manualul inginerului chimist, vol. IV., p. 1218, 
Edit, tehnică (1954), 
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date necesare proiectării reactoarelor pentru procese chimice se găsesc in lu- 
crările citate mai înainte. 

În primul rînd, relaţiile necesare sînt funcţie de sistemul de operare dis- 
continuu, semicontinuu si continuu al reactorului si de forma lui aproximativ 
cilindrică, cu diverse raporturi între dimensiuni. 

Metodele de calcul utilizează următoarea relaţie, reprezentind bilanţul 
de materiale : 


Variația concentrației Cantitatea de reactant Cantitatea de reac- Cantitatea de reac- 

reactantului în reac- _ intrată în reactor in  tantieșitădinreactor tant convertită în 

tor în unitatea де unitatea de timp __ în unitatea de timp ^ reactor în unitatea 
timp de timp 


Dacă se notează : 


g — cantitatea de materie primă intrată; 

x — conversia în produs de reacție dorit, la timpul t (raportul dintre 
cantitatea de materie primă transformată si б); 

r — viteza de reacție (cantitatea — în greutate sau în moli — de materie 
primă transformată în unitatea de volum spaţiu de reacție V4, in 
unitatea de timp); 

V, — volumul spațiului de reacţie (sau al amestecului de reactanti); 

t — timpul măsurat de la începutul reacției; 

q — debitul materiei prime (cantitatea intrată în reactor în unitatea 


de timp); ; 
Ve — volumul unui reactor care lucrează în sistem dinamic, la conversia x; 
р. — densitatea. 


Aceste mărimi se exprimă în unităţi C.G.S., M.K.S., sau în unităţi deri- 
vate din acestea. 

În cazul reactoarelor care lucrează în sistem static (discontinuu), canti- 
tatea de materie primă se introduce, în întregime, la timpul 0, iar cantitatea 
de materie primă rămasă la timpul t (final) se evacuează de asemenea în în- 
tregime ; deci primii doi termeni din relaţia bilanţului de materiale de mai sus, 
care reprezintă viteze de transfer de masă după începerea reacției, au valoa- 
rea 0 în acest caz. 5 

Bilanţul de materiale poate fi exprimat, în cazul acestor sisteme, în funcţie 
de conversia x la timpul t, din relaţia: 


Dacă se tine seama de densitate (g = И, : р) si se integrează, relaţia de mai 
sus devine: 
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În felul acesta se poate analiza, separat de factorii caracteristici procesului 
chimic, influenţa diferitelor posibilități de alegere a timpului de reacţie si a 
cantităţii reactantului, pentru a obţine o anume capacitate de producţie 
propusă. 

În cazul reactoarelor care lucrează în sistem dinamic, unde se utilizează 
drept variabilă volumul reactorului V; în locul timpului, expresia bilanţului 
de materiale devine : 


а ах = 77 са Үк. 
Tinind seamá cá debitul q este constant, se obtine prin integrare : 


Vn zt dx 
q 


Metodele de calcul sint diferite pentru reactoare izoterme, adiabatice, 


neizoterme si neadiabatice si se deosebesc prin modul de a obtine valoarea 
х dx 


D 


integralei | 
OS 

Pentru reactoare izoterme, valorile vitezei r pot fi calculate prin re prezen- 
tarea variaţiei conversiei x în funcţie de l/r si poate fi determinată grafic su- 
prafata corespunzátoare unei anume conversii [egală cu | =). 

o 7 
~ În cazul reactoarelor adiabatice trebuie să se stabilească о relație între 
conversie si temperatură, ре baza bilanţului caloric [x = f (Т)]. 

În cazul reacţiilor neadiabatice și neizoterme, nu se cunosc relaţii directe 
între conversie si temperatură și se caută stabilirea unei relaţii între cantitatea 
de căldură transferată si dimensiunile (lungimea) reactoarelor. 

În cazul reacţiilor catalitice trebuie să se ţină seama de fenomenele de ad- 
sorbtie si absorbţie, ceea ce pune, de multe ori, problema evaluării unor ter- 
meni care nu pot fi másurati experimental. Cu ajutorul unor ipoteze de simpli- 
ficare їп care se admite, de exemplu, cá o singurá treaptá intermediará a 
procesului global este determinantá din punct de vedere cinetic si cá valorile 
vitezei specifice si constantei de echilibru sint independente de presiunea 
totală, se pot stabili ecuaţii utilizabile şi în aceste cazuri. 

De remarcat analogia acestei expresii cu aceea care reprezintă transferul 


de căldură : 


S — (t2 ср dt 
q tn K- At, 


in care: 


ă transferului de căldură; 


S este suprafaţa necesar à 
q — debitul de fluid printr-un schimbátor de cáldurà; 


K — coeficientul de transmisie a căldurii. 
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În felul acesta se poate analiza, separat de factorii caracteristici procesului 
chimic, influenta diferitelor posibilităţi de alegere a timpului de reacţie si a 
cantității reactantului, pentru a obține о anume capacitate de producţie 
propusă. 

În cazul reactoarelor care lucrează în sistem dinamic, unde se utilizează 
drept variabilă volumul reactorului Ук în locul timpului, expresia bilanţului 
de materiale devine: 


q dx = г а Vn. 


Tinind seamă că debitul q este constant, se obţine prin integrare : 


Metodele de calcul sint diferite pentru reactoare izoterme, adiabatice, 
neizoterme si neadiabatice si se deosebesc prin modul de a obține valoarea 
x dx 


o г 


integralei \ 


Pentru reactoare izoterme, valorile vitezei r pot fi caleulate prin re prezen- 
tarea variației conversiei x în funcţie de 1/7 si poate fi determinată grafic su- 
prafata corespunzătoare unei anume conversii (egală cu | =). 

o" 
~ În cazul reactoarelor adiabatice trebuie să se stabilească o relaţie între 
conversie 51 temperatură, ре baza bilanţului caloric [x = f (Т)]. 

În cazul reacţiilor neadiabatice și neizoterme, nu se cunosc relaţii directe 
între conversie și temperatură și se caută stabilirea unei relaţii între cantitatea 
de căldură transferată si dimensiunile (lungimea) reactoarelor. 

În cazul reacţiilor catalitice trebuie să se ţină seama de fenomenele de ad- 
sorbtie si absorbţie, ceea ce pune, de multe ori, problema evaluării unor ter- 
meni care nu pot fi másurati experimental. Cu ajutorul unor ipoteze de simpli- 
ficare în care se admite, de exemplu, cá o singură treaptă intermediară a 
procesului global este determinantă din punct de vedere cinetic si că valorile 
vitezei specifice şi constantei de echilibru sînt independente de presiunea 
totală, se pot stabili ecuaţii utilizabile $1 în aceste cazuri. 

De remarcat analogia acestei expresii cu aceea care reprezintă transferul 


de căldură : 


==) cp dt Я 


ОКИ А А 


in саге: 


S este suprafata necesará transferului de căldură; 
q — debitul de fluid printr-un schimbător de căldură; 


K — coeficientul de transmisie a căldurii. 


30 


Tehnologie. petrochimică 


Analogia se oprește însă la posibilitátil 
luare a vitezei de reacţie г, faţă de a 
tilor de transfer caloric. 

Principalele date de caracterizare ale proceselor tehnologice.! Metodele 
de calcul menţionate, împreună cu metodele experimentale, permit să se de- 
termine ordinul de mărime al temperaturii, al presiunii și al randamentului 
maxim al unui proces chimic, cum și compoziţia amestecului de r засе, rezul- 
tat dupá un anumit timp. Aplicarea in industrie a acestor rezultate este func- 
пе de posibilităţile de a realiza, în instalaţii mari, temperaturile și presiunile 
stabilite şi, pe de altă parte, de considerente economice care, printre altele, 
depind de randament, de conversie si de durata procesului. Dintre cele mai 
înalte temperaturi întrebuințate în industria chimică organică, unele sînt în 
jurul a 1 400°C (fabricarea acetilenei din metan), cele mai joase în jurul a 
—180...—200^C (separarea etenei din gazele de cocserie sau din gazele de cra- 
care). Cele mai înalte presiuni utilizate în industrie, în tehnologia chimică 
organică, variază între 1 000 si 2 000 at (polimerizarea etenei), iar cele mai 
joase ating circa 103 mm Hg (fabricarea penicilinei). 

Este evident că aceste condiţii extreme nu se pot realiza decît în cazuri 
excepţionale. 

În general, aparatura pentru temperaturi care depásesc 600—700°С și 
pentru presiuni mai mari decît 500 at este mai greu de realizat. 

Randamentul, conversia și durata proceselor aplicate în industrie au 
valori foarte diferite, după considerentele economice specifice fiecărei fabricaţii. 

O problemă importantă este realizarea, în instalaţia industrială, a con- 
tactului între reactanți si a transferului de căldură, la fabricaţiile continue, 
în care reactantii sînt în mișcare. 

În cazul reacţiilor realizate în sistem dinamic — eterogen sau omogen —, 
catalitic sau necatalitic, în fază gazoasă, lichidă sau în prezenţa mai multor 
faze — timpul de contact real între reactantii în zona de reacţie — timpul de 
„şedere“ (de rezidenţă) — este foarte greu de stabilit si se utilizează în acest 
scop mărimi convenţionale, ca viteza spaţială și timp de contact, care nu au 
întotdeauna o semnificaţie fizică clară. 

Se numește viteză spaţială v, raportul dintre debitul q şi volumul spa- 
tiului de reacţie V}. 

Debitul q se poate exprima prin volumul sau masa de reactant (gaze, 
vapori, lichid, suspensii) care trece prin spaţiul de reacţie în unitatea de timp. 
Pentru a putea utiliza relaţia : 


e, cu mult mai complicate, de eva- 
celea mai simple de evaluare a coeficien- 


în care intră volumul reactorului, se exprimă debitul in volume, notîndu-se cu 
V, volumul unui mol de materie primă. 


1 K, Schoenemann, Génie chimique (1960), pp. 24, 161; 

C Boelhouwer, D. Huiber, H. Waterman, Génie chimique (1961), p. 50; 
M. Gardy, ibid. (1958), p. 166; Van Krevelen, ibid. (1960), p. 112; 

P. Trambouze, Rev, Inst. Fr. du Pétrole (1960), p. 1648. 
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Viteza spaţială va fi dată de raportul v, Im şi este denumită frec- 
vent. viteză volumară, 

La valori mari ale vitezei spatiale ntr acelasi v > reaci 

; ari ale vitezei spatiale, резаи un același volum de reactor, 
corespund valori foarte mici ale raportului — si deci unor valori mici ale 

q 

conversiei x dată de integrala din membrul doi al ecuaţiei vitezei de reacție, 
în sistem dinamic, 

Posibilitatea de realizare a unor conversii interesante economic, cu viteze 
spaţiale mari (caracterizate prin „producţie specifică“), permite intrebuintarea 

LI + L . с. 
unor reactoare de volume, uneori, foarte mici (de exemplu cracarea metanului 
în аго electric, acid cianhidric din metan, în prezenţa catalizatorilor meta- 
lici eto.). 
: A = z a 1 
În mod conventional, inversul vitezei spatiale — este denumit timp de 


о; 
contact t: 


Dacă se introduce această valoare în ecuaţia precedentă, se obţine о ecuaţie 
pentru viteza de reacţie în reactoare dinamice, analogă aceleia pentru reac- 
toarele în sistem static : 


Întrucît volumul unui mol de reactant V, variază apreciabil, în cursui 
reacției, cu temperatura și cu presiunea, ecuaţia de mai sus nu poate fi apli- 
cată pentru reacţii în fază gazoasă. 

Timpul real necesar unui element de volum reactant pentru a trece prin- 
tr-un volum dV, de reactor este dat de relaţia : 


distanța __ (distanţa) (sect. transversală de curgere) 


viteză (viteză) (sect. transversală de curgere) 


sau, dacă se tine seama cá dV, = secţiune transversală de curgere · distanță 
și V x N, = suprafaţa secţiunii transversale de curgere: viteză, unde: 
N, este debitul molar, într-un anume punct al reactorului; 
И — volumul unui mol din amestecul de reacţie, într-un anume punct 
al reactorului, 


atunci ; 


E i Introducere | y 3l 


Viteza spațială va fi dată de raportul v şi este denumită frec- 


* м м К 
vent vitezà volumari. 

La valori mari ale vitezei spatiale, pentru un acelasi volum de reactor, 
eorespund valori foarte mici ale raportului — si deci unor valori mici ale 


€ 
conversiei x dată de integrala din membrul doi al ecuaţiei vitezei de reacţie, 
în sistem dinamic. 

Posibilitatea de realizare a unor conversii interesante economic, cu viteze 
spaţiale mari (caracterizate prin „producţie specifică“), permite intrebuintarea 
unor reactoare de volume, uneori, foarte mici (de exemplu cracarea metanului 
în arc electric, acid cianhidric din metan, în prezența catalizatorilor meta- 
lici етс.). 


ја mod conventional, inversul vitezei spatiale — este denumit timp de 
vs 
contact f,: 


аа 


te = ==. 


q V, Vs 


Dacă se introduce această valoare în ecuația precedentă, зе obține o ecuaţie 
pentru viteza de reacţie în reactoare dinamice, analogă aceleia pentru reac- 
toarele în sistem static : 


Întrucît volumul unui mol de reactant V, variază apreciabil, în cursul 
reacției, cu temperatura si cu presiunea, ecuaţia de mai sus nu poate fi apli- 
cată pentru reacții în fază gazoasă. 

Timpul real necesar unui element de volum reactant pentru a trece prin- 
tr-un volum dV, de reactor este dat de relaţia : 


ài distanța. (distanța) (sect. transversală de curgere) 
арр SEI КЫРК ТТ КЕ СТЕ 
vitezà (viteză) (sect. transversală de curgere) 


sau, dacă se tine seama са dV, = secţiune transversală de curgere -distanță 
şi VxN;= suprafaţa secțiunii transversale de curgere. viteză, unde: 
N; este debitul molar, într-un anume punct al reactorului; = 
V — volumul unui mol din amestecul de reacţie, într-un anume punct 
al reactorului, 


atunci : 
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M г este egal cu q si V a Vs numai dacá nu are loc variatia numárului de 
‚ а presiunii și a temperaturii. Numai în acest caz t, din ecuaţia precedentă 
reprezintă timpul de contact real. i 
În reacțiile în care are loc variația numărului de moli, a temperaturii 
şi a presiunii, timpul de contact trebuie obţinut prin integrare, utilizînd valoarea 
lui dV, din ecuaţia: | 


q:dx — r:dVg 
şi substituind-o în ecuaţia precedentă, obţinem: 
dt; = mede. , 
Ni-V-.r 
care prin integrare dá: 
pm || dx 
аа 
o Ni: V.-r 


Producția specifică se măsoară prin raportul greutate produs/volum reac- 
tor/timp (de exemplu: kg/m3. h). 

Unele din noțiunile elementare, dar foarte importante, pentru inginerii 
tehnologi sînt noțiunile de conversie și randament, de multe ori insuficient 
utilizate. ; 

Conversia se exprimă în procente (moli sau greutate) materie primă trans- 
formată si este definită de relaţia (elementară): 


moli materie primă transformată 
P x 100. 


0/9 conversie = Е 3 - 
moli materie primá iutrodusá 


Formularea generală de mai sus reprezintă conversia procentuală în 
produși de reacție, dar este necesară și stabilirea conversiei procentuale, în- 
5 t 
tr-un anume produs de reactie (conversie in produsul 2): 


moli materie primă transformați în x 100 


0/, conversie (x) = 


(conversie ,utilá*) mol. materie primă introdusă 


Se stie cá randamentul este dat de relatia: 


moli materie primă transformați in х . 100. 


moli materie primá transformați in produși de reacție diverşi 


0/, randament = 


Introducere до 


Astfel, pentru reacţiile din schema: 

moli 

CH, = CH, + H, 
~ -—2C + 3H 

25 moli 3 


————-›©Н„ — CH, (netransformat). 


50 moli 
CH4,—CH, 
100 moli 


Conversia etanului în produşi de reacţie este 75%, în etenă de 25%, în 
25 х 100 

15 | 

Stabilirea acestor conversii procentuale într-un anume produs, а conversiei 

globale în produși de reacţie $i a randamentului, pentru diverse condiţii de 

lucru, are o importanță excepţională în tehnologia chimică 81 sînt de neînțeles 


cazurile cînd aceste date, atît de elementare, sînt confundate sau pur și 
simplu ignorate. 


carbon şi hidrogen de 50)/, iar randamentul în etenă de 33% | 


Relaţiile dintre randament, producţie specifică și conversie determină 
economia unei fabricatii şi constituie principalele variabile interdependente, 
care trebuie luate în consideraţie la proiectarea și operarea unei instalaţii 
chimice. 

Interdependenta lor este caracteristică unui anume tip de proces si de 
instalaţie și are o importanţă și mai mare în cazul proceselor în sistem dinamic, 
unde distribuţia produșilor depinde, în mare măsură, de posibilităţile de а 
realiza o stare staționară. 

Astfel, în graficul din figura 5, în care se reprezintă variaţia conver- 
siei cu timpul, într-o succesiune de reacţii de tipul А — В — C, de exem- 
plu СН,  C,H, > C,H,, se poate stabili timpul corespunzător unei con- 
versii maxime în produsul B, socotit cel mai interesant. 

În general, în sisteme 
dinamice, sensul variaţiei 
acestor mărimi nu este 
totdeauna același, ci de- 
pinde de caracteristici- 
le procesului. De exem- 
plu, la viteze spațiale 
mari (timpuri de contact 
mici), conversia va scădea 
în acelasi timp, pierderile 
prin reacții secundare vor 
scădea, iar randamentul 
va crește. Producția speci- 
fică crește pînă la o valoare 
optimă a timpului de con- 
tact, după care, la viteze 
spațiale mari, începe să 


scadă, Aceste posibilități Fig. 5. Variația conversiei cu timpul, într-o succesiune de 
se pot urmări mai clar reacții de tipul 4 — B — C. 


% conversie 


Timp 


3—184 
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Astfel, pentru reacţiile din schema : 
25 moli 


ОН СН, c arr o uas Hs 
3 3 25 moli 
100 moli L — —— — CH, — CH; (netransformat). 


Conversia etanului în produși de reacţie este 1596, în etenă de 25%, în 
25 X 100 

75 | 

Stabilirea acestor conversii procentuale într-un anume produs, a conversiei 

globale în produși de reacţie şi a randamentului, pentru diverse condiţii de 

lucru, are o importanță excepţională în tehnologia chimică si sînt de neînțeles 


cazurile cînd aceste date, atit de elementare, sînt confundate sau pur și 
simplu ignorate. 


carbon si hidrogen de 50/g, iar randamentul în etenă de 33% | 


Relaţiile dintre randament, producție specifică $i conversie determină 
economia unei fabricatii şi constituie principalele variabile interdependente, 
care trebuie luate în consideraţie la proiectarea si operarea unei instalaţii 
chimice. 

Interdependenta lor este caracteristică unui anume tip de proces si de 
instalaţie și are o importanţă si mai mare în cazul proceselor în sistem dinamic, 
unde distribuţia produșilor depinde, în mare măsură, de posibilităţile de a 
realiza o stare staţionară. 

Astfel, în graficul din figura 5, în care se reprezintă variaţia conver- 
siei cu timpul, într-o succesiune de reacţii de tipul A — B — C, de exem- 
plu CH, 5 CH, > CH, se poate stabili timpul corespunzátor unei con- 
versii maxime їп produsul B, socotit cel mai interesant. 

Ín general, in sisteme 
dinamice, sensul variatiei 
acestor márimi nu este 
totdeauna același, ci de- 
pinde de caracteristici- 
le procesului. De exem- 
plu, la viteze spatiale 
mari (timpuri de contact 
mici), conversia va scádea 
їп acelasi timp, pierderile 
prin reacţii secundare vor 
scădea, iar randamentul 
va crește. Producţia speci- 
fică crește pînă la o valoare 
optimă a timpului de con- 
tact, după care, la viteze 
spaţiale mari, începe să 


scadă, Aceste posibilități Fig. 5. Variația conversiei cu timpul, într-o succesiune de 
ве pot urmări mai clar reacţii de tipul 4 — В — C. 


% conversie 


Timp 


3—184 


34 Tehnologie petrochimicà 


in i : ZR TINY, AEN, ES 
„graficul din figura 6, care reprezintă, în oarecare măsură, Variația acestor 
mărimi în cazul oxidării metanului în formaldehidă, în sistem dinamic în 
- amic, 
reactoare tubulare. 
5 jo pale tipuri de reactoare întrebuințate in tehnologia chimică pot 
1 clasi lcate, din punctul de vedere al modului de operare, în reactoare discon- 
tinue (de tip cazan sau autoclavă, de formă aproximativ cilindrică), semiconti- 
nue (de acceaşi formă) 
şi continue (de cele mai 


© 
X multe ori de formă tu- 
N bulară sau de turnuri). 
© Diferite tipuri de 
&. reactoare se pot însă 
S3 clasifica 81 dupá nume- 
SM roase alte criterii, de 
SS 5 exemplu, dupá natura 
NNR și numărul reactantilor, 
© x 5 după caracterul izo- 


term sau adiabatic al 
procesului, după modul 
de contactare al lor, 
după modul în care se 
face schimbul de căl- 
dură ete.!. 

În cazul sistemelor eterogene, viteza procesului de transfer de masă între 
faze (şi la interfeţe) intervine de multe ori în măsură determinantă în valoarea 
vitezei globale de reacţie deci si în condiţiile de contactare ale reactantilor, 
din faze diferite. 

Condiţiile de amestecare au, de altfel, importanţă apreciabilă, chiar în 
cazul proceselor care au loc în sistem omogen, unde determină realizarea ini- 
tialá a sistemului de reacţii omogen, prin amestecarea reactantilor si distri- 
butia uniformă a temperaturii în masa de reacţie. Această din urmă problemă 
apare mai frecvent în cazul reactoarelor tubulare, unde valoarea cifrei Rey- 
nolds este, de multe ori, determinantă pentru realizarea unui-sistem omogen. 

Posibilitatea de realizare a unui reactor izoterm sau adiabatic depinde de 
ordinea de mărime a efectului termic, a temperaturii și a cantităţii de căldură 
care urmează a fi transferată în unitatea de timp, în fiecare caz în parte. 

În cazul reacțiilor exoterme, în reactoare adiabatice, efectul termic poate 
determina, uneori, o astfel de creștere a temperaturii şi, respectiv, a vitezei 
de reacţie, încît să se obțină o conversie mai mare decît în condiţii izoterme. 

Efectul opus poate avea loc în cazul reacţiilor endoterme și in același 
tip de reactoare adiabatice. Ls Я 2 ies x 

Рат în tabela 2 cîteva caracteristici fizice, hidrodinamice si termochimice, 
ale principalelor procedee aplicate în industria petrochimică. d 

Din examinarea datelor din tabela 2 se constatá, printre altele, cá un 
numár apreciabil de procedee se mai aplicá incá in sistem static sau in sistem 


discontinuu. 


Viteză spațială 5"' (vol reactant МРР /s/vol. reactor) 


Fig. 6. Variatia productiei specifice а randamentului si а conver- 
siei in funcţie de viteza spaţială. 


1R, Mihail, C. Cîrloganu, Reactoare în industria chimică, Editura tehnică, 1963. 
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Desi una din tendintele principale actu 
tehnologice discontinue cu procese continue, totuși, această tendinţă nu trebuie 
aplicată fără o analiză tehnologică sistematică, 

Determinantă pentru un procedeu industrial este productivitatea economică ; 
or, unul din elementele importante care intervin în stabilirea acestei producti- 
vitüti este distribuția produsului urmărit în amestecul de produşi de reacție, 
Aceasta este funcție, uneori, de sistemul continuu 


ale este înlocuirea procedeelor 


sau discontinuu aplicat. 

Un exemplu ilustrativ este fabricarea clorbenzenului. Compararea rezul- 
tatelor obţinute! în sistem continuu și în sistem discontinuu sînt reprezentate 
în graficul din figura 7, în care se arată variaţia conţinutului procentual în diverşi 
produşi de reacție cu raportul reactantilor, pentru cele două sisteme de lucru : 


ан с CHEC + C, H4Cl,. 
—ntUul 


Se vede cá in sistem continuu se obtine o conversie procentualá mai micá 
in monoclorbenzen decît în sistem discontinuu ; în schimb, în sistem continuu, 
se obţin conversii mai mari în produși policlorurati (di- si triclor benzen). 

: 


700 


S 


с 
© 


% moli produși în amestec 


20 


mali Cl, 
mali C.H. 


i in di i si ie cu raportul reactantiler 
Fig, 7. Variația conţinutului procentual in diverşi produşi de reacţie p 
pentru sisteme continue si discontinue, 


От produsul interesant din punct de vede e omie este monoclorben- 
„ ; D re econ 11 2 > 1 

епи] Е entru а obtine in sistem continuu acceaşi conversie in monoclorbenzen 
РА . 


у Мас Mullin, Chem. Eng, Progr., vol. 44, nr, 3 (1948), p. 183. 
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sîntem siliți să lucrăm la conversii globale mici şi deci va trebui să recirculăm 
o parte apreciabilă de benzen nereactionat, ceea ce scade productivitatea 81 
economicitatea procedeului. 

Distribuţia produșilor de reacţie poate fi mult influențată si de forma si 
volumul reactorului. Astfel, în cazul reacției de clorurare а propenei : 


(01 CH,—CH = СН, + на 
CH,—CH E CH, 15 Cl, clorură de alil 
—— > CH4,—CHCI—CH,CI 


1,2-diclorpropan 


conversia in produs de substitutie (clorura de alil), fatá de conversia in produs. 
de aditie, este mult mai favorabilá in cazul reactoarelor adiabatice, care func- 
tioneazá in sistem dinamic, cilindrice (de tip салап de reactie), decit їп cazul 
reactoarelor tubulare, unde în porţiunea iniţială temperatura este scăzută, 
ceea ce favorizează reacţia de aditie. 

Distribuţia produselor în acest caz se vede în graficul din figura 8. 

Mai trebuie remarcat cá procedeele semicontinue sînt indicate pentru 
procese în care cantitatea de căldură degajată în unitatea de timp este greu de 
eliminat, iar pe de altă parte degajarea aceasta poate fi bine controlată variind 
debitul de alimentare cu unul sau mai multi reactanți, în reactor. 
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Probleme de felul acesta se întîlnesc mai cu seamă în reacțiile de nitrare 
(ale toluenului, glicerinei), sau їп reacţiile de sulfonare cu SOs. Va 
Pentru o mai completá caracterizare a proceselor, datele din tabela 
ar mai trebui completate cu ecuaţiile cinetice corespunzătoare, 


2. 


dar, аза cum. 


SN 


Tehnologie petrochimică 
в-а spus mai înainte, ac 


asta ar implica discutarea posibilităţilor de utilizare 
a acestor relaţii şi ar schimba, în mare parte, orientarea cursului 


către probleme 
de procese si aparate, 


Or, tendinţele actuale în dezvoltarea uriașă a industriei chimice implică, 
pe lîngă efectuarea lucrărilor de proiectare ре baze cantitative cit mai stíinti- 
fice, şi numeroase alte sarcini foarte diverse ca, de exemplu, asigurarea dezvol- 
tării ei complexe (arborescent) prin mărire: eficacitátii de operare și control, 
prin elaborarea de procedee tehnologice noi și crearea de produse mai potri- 


vite întrebuinţărilor. 


46 


Tehnologie petrochimică 


s-a spus mai înainte, aceasta ar implica discutarea posibilităţilor de utilizare 
a acestor relații si ar schimba, în mare parte, orientarea cursului către probleme 
de procese şi aparate. 


Or, tendinţele actuale în dezvolt 


pe lîngă efectuarea lucrărilor de pro 
fice, 


area uriașă a industriei chimice implică, 
iectare pe baze cantitative cit mai stiinti- 
$i numeroase alte sarcini foarte diverse ca, de exemplu, asigurarea dezvol- 
tării ei complexe (arborescent) prin mărirea eficacitátii de operare sicontrol, 


prin elaborarea de procedee tehnologice noi 51 crearea de produse mai potri- 
vite intrebuintárilor. 


PARTEA ÎNTÎI 


MATERII PRIME 
ŞI PROCEDEE DE SEPARARE 


CAPITOLUL I 
MATERII PRIME 


Conţinutul capitolului „Materii prime“ din cursul „Tehnologie petro- 
chimică“ este, la Institutul de petrol gaze și geologie, strîns coordonat cu 
conţinutul cursurilor de Tehnologia țițeiului, Chimia țițeiului și Procese și aparate. 

ntr-adevăr, la aceste cursuri se studiază, foarte pe larg, compoziţia titeiu- 
rilor şi fractiunilor de ţiţei din diverse surse, procedeele de prelucrare care de- 
termină schimbarea acestei compoziţii si, în sfîrşit, diferitele procedee aplicate 
pentru separarea fractiunilor. 

Ава cum s-a spus mai înainte, domeniul industriei petrochimice — definit, 
de altfel, prin convenţii arbitrare şi variabile — cuprinde, pe lîngă procedeele 
de separare a componenților puri, si o serie de date de transformare chimică a 
hidro carburilor si a unora din compușii си oxigen, sulf si azot, de asemenea 
existenti în titeiuri (această din urmă parte reprezentind un volum cu mult 
mai redus de probleme industriale). 

Domeniul corespunzător acestei largi caracterizări ar cuprinde deci proce- 
sele de separare în stare pură a hidrocarburilor (din gaze, titeiuri şi fracțiuni 
de diverse origini), procese de sinteză (si separare din amestecul rezultat) a 
unor hidrocarburi pure, pentru care fabricarea prin separare din materii prime 
naturale este mai puţin economică și, în sfirsit, procese de transformare chimică 
a hidrocarburilor separate în produși intermediari (materii prime pentru in- 
dustria chimicá propriu-zisá) sau chiar in produsi finiti. 

O mare parte din aceste probleme, inclusiv o serie de procese de transfor- 
mare chimicá (ca, de exemplu : descompunerea termică si cataliticá, izomeri- 
zarea, alchilarea si polimerizarea, în cazul fabricării carburanţilor si labri- 
fiantilor), au fost tratate la celelalte cursuri. . 

Cele mai importante materii prime din clasa hidrocarburilor, obtinute 
industrial prin separare din fracțiuni de titei si gaze sint, piná їп momentul de 
fatá, hidrocarburile parafinice si olefinice între С, şi C; (mstan — pentan, etenă — 
amilená), ciclohexanul, metil-ciclohexanul, benzenul, toluenul, o-, m- şi p- xile- 
nul (grupul din urmá este denumit tehnologie pe. scurt B.T.X.). SN 

Pentru a ajunge la productia necesará industriei petrochimice se aplicá, 
pe lingá procedeele de separare, şi procedee de sinteză, care permit сърча 
unor пої cantitáti de : etená, propená, olefine Ca, grupul de cinci hidrocarbur 


aromatice B.T.X., cît şi, în ultimul timp, naftalină. 
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О parte din procedeele de sinteză aplicate în aceste cazuri utilizează о 
materii prime hidrocarburi practic pure са, de exemplu, etan. pron; tr Ala 
izobutan, la fabricarea etenei, propenei, Ма АРА Па И лав, 
де alcani și cicloalcani С—С la fabricarea benzenului НИ m Њу 
nilor etc. О altă parte din procedeele de sinteză aplicate în ҮЛ azautia 
ca materie primă fracțiuni de gaze sau de ţiţei continind amestectiri — mai 
mult sau mai puţin cunoscute — de hidrocarburi | (gaze СС, benzine, 
lampant, fracțiuni grele), care duc la obţinerea ОР amestecuri: eoutinind 
concentrații mari in hidrocarburile enumerate mai вив, у 

Se aplică, de asemenea, procedee de sinteză și pentru fabricarea urmátoa- 
relor hidrocarburi, care nu se găsesc de obicei în concentraţii exploatabile în 
diferitele fracțiuni de ţiţei si gaze din rafinării : acetilenă, butadienă, metil-buta- 
dienă (izopren), pentene (amilene), ciclopentadienă,  izooctene, izooctan, 
etil-benzen, izopropil-benzen, stiren, metil-stiren, difenil, 

Un număr relativ mic de procedee de sinteză din industria petrochimică, 
în care se obțin produse finite (produse de consum), întrebuințează ca materie 
primă direct fracțiuni de gaze sau de ţiţei, conținînd amestecuri de hidrocar- 
buri. Printre acestea citám : unele procedee (de exemplu, procedeul uzinei 
,Petrochim* — Ploiești) de fabricarea detergentilor de tip alchil-aril-sulfonici 
(materie primă : benzine de cracare), fabricarea emulgatorilor de tip „mersol“ 
(materie primă : lampant sau motorină parafinoasă), fabricarea de acizi grași, 
prin oxidarea amestecurilor de parafine solide sau lichide, fabricarea de sâpu- 
nuri naftenice (materie primă : fracțiuni de lampant gi de ulei), fabricarea 
amestecurilor de crezoli (materie primă : benzine de cracare) etc. 

Se vede, deci, că pentru definirea materiei prime este necesar, în acest caz, 
să se precizeze etapa de transformare chimică luată drept referință într-o in- 
dustrie cuprinzind numeroase fabricatii succesive. 

Tinind seama de faptul că, în momentul de faţă, cea mai mare parte din 
procedeele de sinteză din industria petrochimică utilizează ca materie primă 
indivizi chimici practic puri (hidrocarburi), se poate spune că principalele 
materii prime folosite în etape de sinteză în această industrie sînt cele 30—40 de 
hidrocarburi (parafine, cicloparafine, olefine, acetilenă și aromatice, avînd 
pînă la circa 10 atomi de carbon în moleculă) enumerate mai sus și, evident, 
ceilalți reactanți utilizaţi în cantităţi considerabile în procesele petrochimice 
(Н,, O, CO, 50,, SOs, С, HCl, HNO;, Н,50,, NaOH etc.). 

Posibilităţile de obtinere a acestor hidrocarburi prin separare sint deter- 
minate, asa cum se stie, de concentraţia în care se găsesc in titei si gaze, si de 
compoziţia globală a acestora. : 

S-au dovedit astfel aplicabile economic, pe scará industrială, procedeele 
de separare din gaze de zácámint sau de rafinărie si din fracțiuni lichide de la 
prelucrarea țițeiului a hidrocarburilor avînd pînă la opt atomi de carbon (deci 
cu puncte de fierbere cuprinse în intervalul benzinei uşoare, cu final circa 150°С). 

Procedeele foarte recente de fabricare a naftalinei (СН) sint procedee 
de sinteză (dezalchilare) și utilizează o fracțiune corespunzătoare lampantului 
(p. £. 260—280°С), obţinută la cracarea cataliticá. 
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Se stie că separarea economică din fracțiuni de titei a hidrocarburilor 
cu un număr mai mare de atomi de carbon este legată de dificultăți foarte mari, 
datorită marelui număr de indivizi chimici existenti în amestec.! 

De altfel, în stadiul actual de dezvoltare a industriei petrochimice, posi- 
biltățile de valorificare economică în această direcție а hidrocarburilor pure, 
cu număr mare de atomi de carbon 81 cu structuri atît de diverse, nu sînt încă 
bine cunoscute, 

În momentul de faţă are loc o dezvoltare arborescentă, în care se pleacă 
de la un număr relativ redus de hidrocarburi pure (aşa cum s-a văzut, de 
circa 30—40) şi se tinde a se obține un număr cît mai mare de produse, din ce în ce 
mai diverse, corespunzind din ce în ce mai bine utilizárilor. 

În acord cu cele spuse mai sus, discutarea compoziţiei diverselor tipuri 
de titeiuri (parafinos, naftenic, aromatic, mixte etc.) este mai puțin semnifi- 
cativă, ca atare, pentru aprecierea bazei de materii prime pentru industria 
petrochimică, întrucît se referă, în mare parte, la caracteristicile fractiunilor 
cu mai mult de 10 atomi de carbon. Această compoziţie este însă extrem de 
importantă pentru aplicarea procedeelor termocatalitice (distructive) de pre- 
lucrare a fractiunilor de ţiţei, procedee care furnizează, astfel, о mare parte din 
materiile prime necesare industriei petrochimice. 

Din cei 125 indivizi chimici separati în laborator din benzina de Ponca 
(si existenti în concentraţii care variază între 0,1 şi 1%), numai circa 8 (izopentan, 
ciclohexan, benzen, toluen, etil-benzen, o-, m- si p-xilen) fac obiectul aplicării 
unui procedeu industrial de separare din benziná si circa 2 (metil-ciclohexan, 
 izopropil-benzen) fac obiectul aplicării unui procedeu de separare la scară 
semiindustrială (sau poate la scară industrială, în curs de montare, dar fără 
a fi descrise în literatură, ca atare, pînă acum). 

Este cît se poate de necesar pentru un inginer tehnolog de petrol să con- 
frunte marele număr de posibilităţi de valorificare ce pot fi imaginate pe baza 
diversităţii componenților existenti în ţiţei cu realizările tehnologice concrete 
şi să cunoască, în fiecare etapă de dezvoltare, motivele саге determină această 
discrepantá. 


1C Creangă, Curs de chimia țițeiului, Editura didactică si pedagogică, 
București (1962). AM. cap^ ala 
А. N. Sachane n, „„Hidrocarburi în benzine, petroluri lampante, motorine şi uleiuri“, 
în vol. I din Chimia hidrocarburilor din petrol, Reinhold, New York (1954), р. 5. 5 
Se reamintește cá fractiunile de benzină (p.f. 50—200*C) contin hidrocarburi С—С, 
cele de lampant (p.f. 175—275°С) hidrocarburi С—С. cele de motorină (p.f. 200—360 C) 
hidrocarburi. C—C, iar cele de uleiuri (p.f. > 300°) hidrocarburi Cay—Czo: Numărul Магы: 
carburilor cu opt atomi de carbon, izomere posibile, este în seria parafinică de 18, în seria ciclo- 
parafinelor de 14, in seria alchil-aromaticelor de 4. Ке ч 
Numărul hidrocarburilor cu 20 atomi de carbon, izomere posibile, este numai in seria para- 
finelor de 366 319. Este adevărat că nu tot acest număr enorm de izomeri, teoretic posibila se 
găsesc realmente în fifeiuri, ci un număr mult mai redus (se pare numai de NET ADT os 
suficient pentru a face procedeele de separare, cunoscute pinà acum, neeconomice la 


grele, 
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Stadiul actual al acestor posibilităţi este rezumat, într-o formă simplă 
în schema următoare : 


Materii prime! 


^ Nus. e ul о 
Gase din zăcămintele conținînd Compuși valorificaţi ín in- 


PN T Ly » . 
Саве de züci- în cea mai mare parte componenți dustria petrochimică 
mint баве gazosi („gaze naturale“) Hidrocarburi saturate ga- 
aturale Xr SP HT 
naturale) Ё zoase C,—4C, și izopentan 
Gaze се їпзоўезс zăcămintele Uneori H,S si rar heliu 


de țiței („gaze de sondă“)? 


Gaze de la distilarea Hidrocarburi saturate ga- 
»primará* a țițeiului Zoase, ca mai sus, şi 
izopentan 


Gaze де 1а stabilizarea gazo- 


Gaze linelor și benzinelor 


de rafinărie 


Gaze rezultate în proce- Hidrocarburi saturate ga- 


deele de prelucrare ter- zoase, ca mai sus, şi 
mică şi catalitică dis- hidrocarburi olefinice 
tructivă C—C; 

ЈЕ E lI Њ5 si mercaptani 

E Gazoline | n-pentan 

Benzinele de distilare „pri- Izopentan 

шага“ şi cele obținute Ciclohexan 
prin diferite procedee Metil-ciclohexan 
termocatalitice B.T.X. 


Etil-benzen 
Extracte aromatice 


Titei si fracti- Fractiuni li- |_ Crezoli 
uni rezul- chide 
tate la pre- j Fractiuni рагабпоаѕе 
lucrare pentru sulfoclorurare 
Petrol lampant | Fracţiuni aromatice pentru 


Ca atare, pentru extrac- 


Motoriná dezalchilare in naftaline 
| ţii de acizi naftenici 


Fractiuni so- | Ca atare în procedee de oxidare în acizi graşi 
lide 


| („Parafină“) 


Ca atare pentru fabricarea clorparafinei 


1. GAZE „NATURALE“ 


Reamintim că distribuţia componenților din diversele zăcăminte de gaze 
„naturale“ de pe glob variază în limite largi. Conţinutul în metan, de exemplu, al 


1 Nu s-au menţionat în această schemă fracţiunile — gazoase, lichide si solide — obti- 
nute în procedeele de fabricaţie a benzinelor sintetice (Bergius si Fischer-Tropsch), pentru 
că aceste procedee sînt ele íngile și procedee de sinteză, deși produc simultan $i materii prime 
analoge celor naturale. ; ~ 3 

2 S-a menţionat ві denumirea tehnologică curentă, deşi gazele de „sondă“ sint tot atit 
de „naturale“ ca și gazele „naturale“, care, Ја rîndul lor, se obţin şi ele prin sonde, ca şi gazele 


de „sondă“, 
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gazelor „naturale uscate“ (după condensarea hidrocarburilor cu mai m ilt 

RENS р у ы а ult 
de C;) variază între 2,89, —volume (Walden-S.U.A., restul fiind СО») si 9 9, 
(Sármásel-R.P.R. sau Péchelbronn-Franta):. Yd A ~. 

Se cunosc zăcăminte conținînd pînă la 18%, Н,5 (Wyoming-S.U.A., Lacq- 
Franţa), care fac obiectul unei fabricatii de sulf, Pentru industria petrochimică 
este important conținutul de etan din gazele naturale (materie primă pentru 
etenă), mai cu seamă pentru țările care posedă zăcăminte mari de gaze, dar 
mici de ţiţei. 

Conţinutul în etan al gazelor naturale — „uscate“ — variază între 0% 
(Péchelbronn-Franta) și 21% (Gorki-U.R.S.S.?). 

n general, conținutul în hidrocarburi superioare metanului variază 
—pentru gaze „umede“ — între 0% (Sármásel-R.P.R.) si 45% (Grozníi-U.R.S.S.) 
—54% (Iran). 

Pentru fabricarea etenei, în afară de fracțiuni lichide se pot utiliza drept 
materie primă etan, mai mult sau mai puțin pur, si amestecuri — în diverse 
proporții £— de etan si propan. În ambele cazuri, materia primă se poate ob- 
tine din gazele naturale cu un conținut convenabil de etan $i propan. 

Majoritatea zăcămintelor importante de gaze contin între 3 și 4% (vol.) 
etan si 1,5—2% (vol.) ргорар“. Pentru a nu diminua puterea calorică a gazelor, 
nu se separă mai mult de 40% din etanul existent în gaze, dat fiind însă vo- 
lumul foarte mare? al producției de gaze (de ordinul sutelor de miliarde de 
metri cubi anual), cantitatea de etan, astfel disponibilă, este apreciabilă si 
depăşeşte mult pe aceea disponibilă în gazele de rafinărie. 

Rentabilitatea valorificării etanului din gazele naturale, prin transformare 
în etenă (cu un randament de 75%), este funcție de distribuția producției de 
propan între următoarele întrebuințări : utilizarea lui drept combustibil uşor 
transportabil (ca gaz lichefiabil), transformare în etenă si propená (producție 
simultană obligată), alte transformări chimice (oxidare, clorurare) 81, de ase- 
menea, de rentabilitatea procedeelor noi de fabricare a etenei din fracțiuni 
lichide. 

Pînă în 1954, în S.U.A., de exemplu, circa 40% din producția totală de 
etenă se baza pe etanul separat din gazele naturale, circa 50% pe 
utilizarea propanului ca materie primă 81 numai circa 10%, din producţia de 
etenă se datora procedeelor de separare a etenei conţinute în gazele de cracare 
din rafinării. În Europa, se pare că circa 60% din producţia de etenă se obținea 
prin cracarea fractiunilor lichide de petrol şi numai 40%, din celelalte surse. 

Este însă probabil că datorită creşterii vertiginoase a necesităţilor de etenă 
(circa 2 milioane tjan în 1960) si a evoluţiei procedeelor de obţinere a acesteia”, 
acest tablou să fi suferit schimbări apreciabile. 


1F, Asinger, Chimia şi tehnologia hidrocarburilor parafinice, Akademie — Verlag 
Berlin (1956), p. 13. à E 

2 J, Iukelson, Tehnologia sintezei organice de bază, Editura tehnică (1960), p. 32. 

з Е. Asinger, loc. cit., p. 13. 

^T, Asinger, loc. cit, p. 18. : 

5 Gas Age, vol. 33, nr. 7 (1954), p. 113. D. Stark, Petroleum Refiner, vol. 32, nr. 6 
(1953), p. 139. 

5 Chem. Week, Iunie (1958), p. 89. ч 3 ч A 

7 Cantități apreciabile de etenă se obţin la aplicarea procedeelor noi (experimentate ta 
1959—1960) de fabricarea. simultană a etenei gi acetilenei, din fracțiuni lichide. 
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Propanul, butanul, n-pentanul și izopentanul separate din gazele naturale 
și de la instalaţiile de stabilizare a gazolinelor, ob ținute din unele gaze „natala 
(si așa cum se stie din gazolinele din gazele de „sondă“ de la zăcămintele de titei 
în instalaţii de „dezbenzinare“), pot fi utilizate ca materii prime în industria 
petrochimică, la fabricarea propenei şi butenelor, cît şi în procedeele de 
oxidare, la fabricarea simultană а alcoolilor, aldehidelor şi acizilor са 
un număr egal sau mai mic de atomi de carbon. Evident cá utilizarea in indus- 
tria chimică a hidrocarburilor saturate gazoase din această sursă si nu din gazele 
de rafinărie este funcție şi de costul transportului lor de la locul de producţie 
la combinatul petrochimie. 2 

Gazele „naturale“ din R.P.R. contin în marea majoritate a cazurilor 
metan practic pur şi nu pun astfel de probleme, spre deosebire de diversitatea 
compoziţiei! gazelor „naturale“ din alte regiuni de pe glob. 

O cantitate mare de metan este întrebuințată la fabricarea hidrogenului 
necesar producției amoniacului. sintetic (în S.U.A., 86%, din producţia de amo- 
niac se bazează pe gaze naturale), de asemenea, o parte importantă este utili- 
zată la fabricarea gazului de sinteză. Cea mai mare parte din metanol (82%) 
este produsă în această ţară din gaz de sinteză 51 numai- 79, prin oxidarea pro- 
panului şi a butanului?. 


2. GAZE DE SONDĂ 


Compoziţia gazelor naturale separate o dată cu extracția țițeiului din ză- 
cămînt variază de asemenea cu condiţiile de lucru, în proporţii apreciabile, 
datorită conţinutului mai mare de hidrocarburi lichefiabile, în condiţii de pre- 
siune 81 temperatură ușor accesibile (C—C,) şi de hidrocarburi lichide (С;—С,)?. 
Aceste probleme s-au studiat de altfel la cursurile de Tehnologia țițeiului, 
de Procese si aparate și de Chimia țițeiului. Recent s-au publicat date preti- 
oase asupra compoziţiei gazelor de sondă din R.P.R.*, determinate la Insti- 
tutul Petrochim. 

Din punct de vedere al bazei de materii prime pentru industria petrochi- 
mică, aceste gaze contin un număr de hidrocarburi utilizabile diferite (alcani 


1 Date analitice și economice asupra zăcămintelor de gaze existente pe glob se pot găsi 
în următoarele lucrări : o. 
І. Iukelson, loc. си; А. Bowen, Science of Petroleum, Oxford University 
Pres., vol. II (1938), p. 1500; s 
F. Asinger, loc. cit., p. 13; DS à Ex 
M. Constantinescu, „Gazul metan“, in Manualul inginerului chimist, 
. VI, Editura tehnică (1959); ў з 
еМ : M ac Rob - тї ) şi T. Legatiki, Chimia hidrocarburilor din petrol, Rein- 
hold, New York, vol. I (1954), p. 1; 
Erdöl und Kohle, nr. 7 (1954), p. 51; _ E SUE SEU NOM : 
S. Obreadcikov, І. Cernojukov, Chimia țițeiului şi a gazelor, Goshi- 


i M 1946); 
mde EUR $ v д) i, Metanul, Oghizdat, Moscova (1941). 


2 Chem. Eng. (1955), p. 266. : 
9 D xU Ee у a gaz de sondă „umed“ („bogat“) se pot extrage între 40 şi 250 = 


i ^ (,nestabilizatá"). tem th 
gazolin ора à 1 т B : A e reins țiţeiurilor romínegti, Editura Academiei R.P.R. (1961), 


p. 350, 


Materii prime si procedee de separare 


S ONE а ак Mere Du dr E 55 


С—С) mai mare decît zăcămintele de gaze naturale care nu ínsotesc zácámin- 
tele de ţiţei și care la noi în țară contin numai metan, practic pur. 

Desigur cá pentru fabricarea unor anumite produse chimice (de 
derivati cloruraţi ai metanului, nitro-metan etc.) 
apreciabil. 

În planul de perspectivă se va lua în consideraţie posibilitatea valorificării 
etanului din aceste gaze. Conţinutul în metan din aceste gaze, după dezbenzi- 
nare, variază la noi în țară între 89%, (Berca) si 41%, (Gura Ocnitei), iar con- 
ţinutul in etan între 10% (Hirsa) şi 5% (Berca). 

n unele cazuri s-a observat un conţinut de circa 39, H,S (Gafita-Cim- 
pina), dar pentru moment, Ја noi în ţară, volumul acestei producţii nu permite 
luarea în consideraţie a unei fabricatii de sulf, ci pune în primul rînd problema 
luptei împotriva coroziunii, 

O parte din componentele gazoase din gazele de sondă rămîn în cursul 
operațiilor de dezbenzinare, in gazolină. Astfel, unele gazoline pot continet 
între 1 si 12% (vol.) propan, între 2 si 12% izobutan si între 13 si 31% butan 
normal. 

De remarcat raportul dintre conţinutul procentual de butan normal și 
conţinutul procentual de izobutan, care variază în acest caz între limite foarte 
largi. Această variaţie este probabil funcţie, în cea mai mare parte, de condi- 
tile de lucru si mai puţin de compoziţia materiei prime. 


exemplu 
aceasta constituie un avantaj 


3. GAZE DE RAFINĂRIE 


Se stie că principalele grupe de componenti gazoși obţinuţi în rafinărie 
sînt gazele rezultate după operaţiile de „stabilizare“ a gazolinelor şi benzinelor 
(gazoline din gaze naturale de „sondă“ sau benzine de „стасаге“) si gazele rezultate 
din procedeele de prelucrare termică si catalitică a titeiurilor si a fractiunilor de 
titei, studiate la cursul de Tehnologia titeiului. 

Continutul initial al titeiurilor in hidrocarburi gazoase dizolvate — se- 
parabile în cursul operaţiilor de distilare „primară“ — variază mult cu natura, 
condiţiile de extracţie şi transport ale titeiurilor şi se situează, de obicei?, sub 
0,3% propan si între 0,2 si 1,4% butani. 

Gazele rezultate în instalaţiile de stabilizare a gazolinelor (situate uneori 
în rafinărie si nu numai la schelă) au, după răcire şi comprimare Ја 25 at, com- 
poziţii care variază? între următoarele valori : 


95 greutate 


(Итон нв нон бо но oda abea cu срнраввоња DD ae . 0—1 

(Uds Senso BED odd bi arata 00 Бао во oto Ode OON 0,8—3,5 

(Uds E ORT ОНО СО СО ОВЕН о О ооо О РОС dE . 21 —32 
обесе en 

СОНА E 

n-C4H5o. ...... Аво нова nds NS dgonpdoo соо боо 2 

HUI: naio doonga Жр оно о 6 тај QN ~ 

A s PFERDE SUD « • = icon Qoo 000.032.90.08 oO9gdoodpodbop А sd 

reziduu ыг к р Нн А OO? do DBA ооба ос — 


1 Gh, Rădulescu, loc, cit. 
2 Idem, р. 352. 
2 Ibidem. 
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С—С) mai mare decît zăcămintele de gaze naturale care nu 1ngotesc zácámin 
tele de ţiţei şi care Ја noi în ţară contin numai metan, practic pur. za x 

Desigur că pentru fabricarea unor anumite produse chimice (de exemplu 
derivati clorurati ai metanului, nitro-metan ete.) aceasta constituie un va A 
apreciabil. " 

În planul de perspectivă se va lua în consideraţie posibilitatea valorificării 
etanului din aceste gaze. Conţinutul în metan din aceste gaze, după dezbenzi- 
nare, variază la noi în țară între 89% (Berca) și 41% (Gura Ocniţei), iar con- 
ţinutul in etan între 1095 (ITirsa) ві 5% (Berca). 

În unele cazuri s-a observat un conţinut de circa 395 Н,5 (Gafiţa-Cim- 
pina), dar pentru moment, la noi în ţară, volumul acestei producţii nu permite 
luarea în consideraţie a unei fabricatii de sulf, ci pune în primul rînd problema 
luptei împotriva coroziunii, | 

О parte din componentele gazoase din gazele de sondá тйтїп ín cursul 
operaţiilor de dezbenzinare, in gazoliná. Astfel, unele gazoline pot conţine! 
între 1 si 12%, (vol.) propan, între 2 si 12%, izobutan și între 13 și 31% butan 
normal. 

De remarcat raportul dintre conţinutul procentual de butan normal și 
conţinutul procentual de izobutan, care variază în acest caz între limite foarte 
largi. Această variație este probabil funcţie, în cea mai mare parte, de condi- 
tile de lucru si mai puţin de compoziţia materiei prime. 


3. GAZE DE RAFINĂRIE 


Se ştie că principalele grupe de componenti gazoși obţinuţi în rafinărie 
sînt gazele rezultate după operaţiile de „stabilizare“ a gazolinelor şi benzinelor 
(gazoline din gaze naturale de „sondă“ sau benzine de „сгасаге“) si gazele rezultate 
din procedeele de prelucrare termică si cataliticá a titeiurilor 81 a fractiunilor de 
titei, studiate la cursul de Tehnologia titeiului. 

Conţinutul initial al titeiurilor în hidrocarburi gazoase dizolvate — se- 
parabile în cursul operaţiilor de distilare „primară“ — variază mult cu natura, 
condiţiile de extracţie şi transport ale titeiurilor si se situează, de obicei?, sub 
0,3%, propan si între 0,2 si 1,4% butani. 

Gazele rezultate în instalaţiile de stabilizare a gazolinelor (situate uneori 
în rafinărie ві nu numai la schelă) au, după răcire 5i comprimare la 25 at, com- 
poziţii care variazá? între următoarele valori : 


96 greutate 


(А sotia po detur БАКСЫ ОТТОСО aaepe 0—1 
ЕНИ а Баре IS ENSURE M cami mr aos 5 0,8—3,5 
CI о СО РО СО СО ОКО а Оро вео боо СОНО с 21 —32 

C His. 11 —15 
ї-С,Н ScoBO5obOcodob"cobDotraguu Oo ub OC DOO OON e . 39 DE 
л-С,Ну...... 35395105 05505008006 sd odo gód 6056 . i ` 
С Нана ассос doo GO сб ~ 
л-СНа........,..... 5. бур opoo ATO DD REEI ~12 
reziduu ....... ph htt Se dco dos oe qudm. ead. 


1 Gh. Rădulescu, loc, cit. 
2 Idem, р. 352. 
3 Ibidem. 
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Compoziţia gazelor rezultate în instalaţiile de stabilizare este functie de 
modul lor de operare și de scopurile fabricaţiei (fabricaţii de carburanţi cu anand? 
cifră octanicá si anume tensiune de vapori, fabricatii de gaze ugor Jichefiabile, 
utilizate drept combustibil), fiind pe larg discutată la celelalte cursuri. 

Gaze rezultate la aplicarea procedeelor de prelucrare termică gi cataliticá. 
Discutarea compoziției acestor gaze a fost făcută pe larg ín cadrul studiului 
proceselor distructive de prelucrare a țițeiului, al proceselor de separare a com- 
ponentilor lor și cuprinde un mare număr de probleme, 

Subliniem aici, în primul rînd, că utilizarea numeroaselor date din litera- 
tură, de multe ori contradictorii, privind compoziția amestecurilor de gaze 
rezultate în diferite procedee de prelucrare a țițeiului, necesită luarea în con- 
sideratie a tuturor condițiilor de lucru : natura materiei prime, etapa de fabri- 
catie, caracteristicile particulare unei instalații tip, seriozitatea sursei de infor- 
matie etc. 

Reamintim mai jos cíteva date generale importante pentru industria 
petrochi micá, legate de sarcinile de dezvoltare din planul de ваве ani, trasate 
de Congresul al III-lea al P.M.R. pentru valorificarea superioará a titeiului. 

Randamentul de gaze în procedeele termice de cracare, în procedeele ín 
fază gazoasă si în procedeele catalitice, variază în limitele de mai jos t. 


Procedeu de cracare Randament, % greutate (та- 
terie primă: distilate grele) 

termic! vapori-lichid ....... mese нео» 555606686, 1—10 

termic în fază de аро... 20—25 

termic reformare termicá ....... повавасавовев бобо6000о 15—20 

cracare catalitica s. e.e.. eee eee eere eee 4 а ... 12—18 


Compoziţia gazelor rezultate în unele procedee de cracare este dată în 


tabela 3. 


În intervalele de valori indicate în tabela 3 sînt cuprinse și compoziţiile 
gazelor obţinute atunci cînd instalaţiile de cracare termică funcţionează cu 
formare de cocs si cu formare de păcură de cracare (reziduu lichid). 

Totuşi, intervalul de valori între care variază aceste date este apreciabil 
de larg si este probabil că se datorește unui număr mare de factori și de altă 
natură nu numai celor de operare ai instalaţiilor. 


9, LI 
Raportul aro etam: (atit de important in procesul de separare a etenei) 
9, etenă 
9 opan A : 
variază între 4 şi 5; Sa postul. propane în jurul lui 2 — foarte rar 3, 
% propená 
© : 
Jo butani — ните 0,7—1,5. 
95 butene 


iar raportul 


3A.Sachanen, Componen(ii chimici ai petrolului, Reinhold, New York (1945); 


Е. Asinger, loc. си. vol. П, p. 13. 
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Tabela 3 


Componenti 'Țiţeiuri din Muntenia 'Țiţeiuri din Moldova 
CH, + Ha 17—26 E € 23 
СН, 2— 5 = 4 
CH, 10—24 16 
С.Н, 5— 8 10 
C.H; 16—21 19 
CH, 1,5—10 ~ 10 [2% i-C,H,—896.n-C,Hg] 
С.Н, 10—21 butani + butene : 4—12 
C; Hio 1 3— 8 = 
Со 
% 5 0,2—0,5 0,77 
1 Gh. Rádulescu, loc. cit., p. 336. 
Tabela 4 
Compozitia gazelor rezultate in procedeele 
de prelucrare a țițeiului 
| Сгасаге Piroliza (700°C) 
terinică în fază | cataliti-| petrolu- танан 3 azoli- | distila- 
Componenti pres. de că, gaz- lui lam- grele de бе: re pri- 
gaz-lichid vapori lichid pant țiței mară 
Componenți, in $, vol. 
Hidrogen ..................з+. 3—4 7—9 | 5—6 | 12,1 | 24,5 9,5 1 
Metan сосоосооо Ср 40—50| 28—30| 10 41,7 | 31,9 | 25,6 |11—46 
lO thcocgUPODDODUDUSDUBUHOORUO o 17—18] 13—14) 3—5 9,8 7,6 5,5 | 3—17 
Propan n И. са аса ата 10—15| 3—4 16—20) 2,1 0,5 2,1 | 9—28 
Butane a a 5—6 | 1—1,5 |42—46| 0,2 3,0 3,2 |14—34 
Total hidrocarburi saturate C—C, 72—89| 45—50|71—80| 65,9 | 67,5 | 46,5 |37—90 
тейде ы: сту узек сус 2—3 | 20—23| 3 | 189 | 270 | 24,3 | — 
тореп а 6—8 | 15—18) 6—11 10.3 ‚8| 149 | = 
Гај ообосооовосвосео јововосо 4,5 6—10| 5—6 51] — 11,3 | — 
Total hidrocarburi nesaturate C—C, 1916) 41—51/14—20) 34,3 | 30,8 | 50,5 
Hidrocarburi saturate și nesaturate 
C; și superioare 4 3 5—12| 2—3 | 1—7 32 | — 
Randamente produși gazoși, 96 | 
față de materia primă iniţială 6—10| 30—33| — 40—50 — — — 
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T M * .. L 4 1 о 2 
In gazele de la instalaţiile din Moldova, raportul агы variazá dupá 
% etená xx P: 
(МАМЫ. 
. . * . 9 
datele Institutului Petrochim între 2,4 și 4, raportul _10 propan 
96 propená 


‚ intre 0,9 si 1,5, deci mai mici. 


-, între 1,6 
51 2, iar raportul Со аи 
96 butenă 

Pentru a ilustra diversele posibilităţi de obţinere a hidrocarburilor gazoase 
pentru industria petrochimică dăm în tabelele 4 și 5 compoziţia gazelor de 
cracare !, obținute în principalele procedee de prelucrare a țițeiului. 


Tabela 5 


Variația raportului între conținutul procentual în olefină și conţinutul procentual în parafină 
cu același număr de atomi de carbon, în gaze provenind din diferite procedee? 


Număr atomilor de carbon Gre | Feformare иши, | Семе coate, 

% CH 

Fracjia С, RS 0,13 0,24 0,86 
о “206 

96 conţinut etenă ta O 1976295 46, 1% 
0659 

Fractia С, = : 0,45 0,73 3 
о Оза 

% conţinut propená 335590 42,3 % (15496 
% C,H 

Fractia C, m 0,38 0,55 1,9 
оба о 

96 continut butene 2 ПОЕНЕ 48,7 % 45,0 95 


Та cazul unor procedee de cracare cataliticá, randamentul total in gaze este 
mai mic (in special în С,—С,), dar concentraţia olefinelor în fractiunile C,,C,,C, 
este apreciabil mai mare, ceea ce máreste economicitatea proceselor de separare. 
Randamentul în propenă, butene si butani 3, în diverse procedee, se vede 


în tabela 6. 


Tabela 6 
Randamentul, în % vol. (față de motorina inițială) 
3 Cracare cataliticá Cracare cataliticá 
Componenti Cracare termicá. „termofor“ in pat fluidizat 
3,7 
Propenă ОЕ mE 0,7 2,5 
TDnutene 5232: aer RIA) 1,9 4,7 9,1 
Вага jupe reta До то оно 2,1 8,8 9,1 
Total 2520000906 2500775500 оосо 4,1 16 21,9 


1 După J. Iukelson, loc, cit., p. 33. 
2 După Е. Asinger, Chimia şi 


Bern. (1957), p 167) cea ham an, ЛЕДИ and Rolle, nr 6 (1959) р. 656 


tehnologia  monoolefinelor, Akademie — Verlag, 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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Randamentele in hidrocarburi gazoase obtinute intr-o instalatie de refor- 
mare termică (la 605°C) а benzinelor grele sînt date în% vol. ! (faţă de materia 
primá) mai jos: 


Randamentul, in 90 vol. (faţă de materia primă) 


уу РУСКУ и IDOL Ро р АЛЫНЫА ICE RL ос OY FOIS 6 
ргорепа ышкаш Аел ЕД Н: 1 
Баїёйе УЕЗИ Тл оосо ОСОО avita 2,2 


Randamentul in fracţii lichide (benzină de reformare) este de circa 80%. 
Totusi, datele indicate in literaturá pentru aceste procese variazá mult. 

De asemenea, trebuie reamintit cá gazele din instalaţiile de reformare 
cataliticá a benzinelor grele nu contin procente ridicate de olefine, ава cum 
se vede in exemplul de mai jos, unde se dă conţinutul in Н, și hidro- 
carburi C, — C, în % vol. a unor astfel de gaze 2: 


95 vol. în amestec 


CHEI EI Se Sa MEI 0,8 
(05. ране Наса aa : 11 
(ере = оесовоососовасоввосо оооооб со 3,4 
САН отет A ан 5,0 = 
СН, şi hidrocarburi ПЕП 550005 89,7 


О fractiune frecvent utilizatá la separarea propenei este amestecul de gaze 
obtinut la stabilizarea benzinelor de cracare termicá si care are, de obicei, urmá- 
toarea compozitie ? (v. si tabela 7) : 


95 vol. 
ССН сена сан про ЕВЕ 2—3 
(2H ere pA MK 1008 6—12 
Uds oc а та сера а о а a 05 og 21—30 
(07 PEG сы ae Bo asa ниво ово 38—50 
CH, Societe too la Bo ao ae 4—13 
(о обо oo ao buo боре о сао ово 0 ос 4—11 


! А. Sachanen, Prelucrarea petrolului, Reinhold, New York (1948), p. 256. 
2 H, Whalley, Chem. Ind., nr. 3 (1953), p. 8. 
? Р, Goldst ei n, Industria petrochimică, E. Spon, Londra (1958), p. 114. 


CUM чш 
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Compoziţia fracțiunii end 
pozitia fractiunii C, (butan — butene) rezultatá in instalatiile de stabilizare a benzinelor, 
obtinute dupá diverse procedee de cracare (în 0/9 vol.) 


Termic, vapori- | 
Component lichid sub presiune Termic, vapori catalitic, termofor Catalitic, fluid 

ridicată ч 

n-C, 49 10—12 12 | 10 
| i-C, 11,4 = 58 48 | 
n-C, [= 128 50—55 22,5 32 | 
2 10 || 2024 7,5 10 | 
Butadiená 0,9 | 12—14 — = | 


Randamentele globale їп fractiune C, variazá, pentru aceste diverse pro- 
cedee, între 4 si 8%, (greutate) faţă de materia primă. 

Compoziţia gazelor ? rezultate la piroliza etanului, propanului, amestecu- 
rilor de etan-propan este dată în tabela 8. 


Tabela 8 
Date comparative: compoziţia gazelor de la piroliza motorinei, țițeiului, 
etanului si propanului 
| Ргорап Etan 
Alimentare Motoriná Titei Propan etan (cu Etan (pirolizá 
recirculare) cu 0,) 
Temperatura, °С 700 920 750 780 800 880 
Presiunea at 1 3 2 3 2 0—5 
Compozitia gazului, % vol. 
)L go псобососооосоообоб 11 18 11 11 36 27 
(А ооосвобосоообооово 25 30 26 33 4 8 
(СА боссавововобооовао 25 35 24 25 28 31 
САН 11 4 4 11 26 17 
(РА onooouboadódgoqoboo0 15 12 
CL Woche m { 22 5 11 4 | 1 (3 
C, şi superioare 6 — 3 4 — 
COS SR a Ie — — — — — 10 
РОО) соросоо овоо — = = = REX 4 


4. FRACTIUNI LICHIDE 


„Cele mai importante fracțiuni lichide ca bază de materii prime pentru 
industria petrochimicá sint gazolina (obtinutá prin dezbenzinarea gazelor na- 
turale de la sonde sau a gazelor de cracare din rafinării) si benzinele uşoare 
(de distilare primară sau de cracare). S-au arătat problemele dificile ce se pun 
la separarea indivizilor chimici din fractiunile grele si, de asemenea, întrebuin- 
ţările pe care le au în industria petrochimică, ca atare. 

Principalii componenti lichizi separati din gazoliná, in acest scop, sint 
pentanul normal si izopentanul (tabela 9). 


chanen, Prelucrarea petrolului, ed. П-а, New York (1948), p. 543; 
inger, loc. cit., pp. 38, 39. 
ldstein, loc. cit., р. 109. 


Ас Sia 
F. As 
F. Go 


| 
| 
| 
| 
| 
f 
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Hu. ctc a 


Cantitátile intrebuintate, deocamdatá, їп industria petrochimicá (pentru 
clor-pentan, alcooli amilici, iar їп cazul izopentanului la fabricarea izoprenu- 
lui) sint apreciabil mai mici decít cantitátile intrebuintate in industria de petrol, 
pentru mărirea” cifrei octanice а benzinelor. 


Tabela 9 
Compoziţia unor gazoline brute, stabilizate $i debutanizate, % vol.! 
Gazolină brută stabilizată debutanizată 

C,H, 1,5 — — 

CH x 14,7 

ї-С,Н 10,2 1,5 

n-C4H46 30,3 15,3 3,2 

i-Cg 4,8 7,2 855 236 
CAT 15,0 21 24,5 

ҮЕ БУЗУК. oque 23,5 55 63,8 | 


Gazolinele brute, a căror compoziţie variază mult, pot contine pînă la 58% 
vol. propan și butan, pe cînd cele stabilizate conţin pînă la 20% butan. Raportul 
dintre conţinutul n-butan și conţinutul în izopentan variază între 3/1 si 2/1. 
Raportul dintre conținutul ín  n-pentan si conţinutul în 
(2-metil-butan) variază în jurul lui 1/1. 

Pentanul fabricat astfel conţine urme de butan și de 2,2-dimetil-butan 
și circa 2%, tetrametil-metan (neopentan). 

Fractiunile superioare pentanilor contin circa 10%, hexan, 2,3-dimetil- 
butan 81 2-metil-pentan. 

Compozitia unei gazoline debutanizate din Muntenia, cu 030 = 0,659, 
690 mm Hg presiune de vapori si distilind 90%, vol. pînă la 99°С este 2: 


izopentan 


95 greutate 


(On К< сосвтосвосесосососебосоввосвоооосвос0000 00 0,695 
С (aciclice) RR a E 61% 
ciclopentan ie. -eree a A 2% 
metil-ciclopentan .............................. 595 
ciclohexa n = оросевовосаврососвовавоо со 00000 1,71% 


În aceeaşi lucrare se dă compoziţia unei fracțiuni care distilă pînă la 65*C, 
dintr-o gazolină din Moldova : 


96 greutate 


(05 баоврвссовесасввеносвесвосавоссеоосовобвооо 3,5 
Gr — расавесввевсововосовацово сововросвооов Er 
n Cen аеро нон оваа во оса сера Оро 355 
mezi duze ЕИБ cr run G 10,2 


alt, N. Foshet, Science of Petroleum, vol. 5, partea a I-a (1953), p. 109. 
Gh. Rădulescu, loc. cit., p. 354. 
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Conţinutul în ciclohexan, în unele benzine de distilare primară, variază 
între 2 şi 3%, (greutate) pentru acelea de tip parafinic și între 3 şi T% (greu- 
tate) pentru acelea de tip naftenic, pe cînd conţinutul în metil-ciclohexan, în 
aceleaşi benzine, variază între 4—6% si 7—10% (greutate) 1. 

Se citează, exceptional, totuşi si benzine (p.f. 35—117°С) conținînd рта 
la 15% ciclohexan si pînă la 37% metil-ciclohexan ?. 3 

Se reamintesc datele studiate Ја Chimia titeiului, privind continutul in 
hidrocarburi aromatice al benzinelor de distilare primară 3 (p.f. 40—180°С). 
Unele benzine (Conroe Texas; Borneo) contin circa 20%, vol. aromatice С—С, 
iar unele fracțiuni de benzină de Arbánasi, Gura-Ocnitei contin între 8 și 24%, vol. 

Conţinutul procentual (vol. în aromatice C, — С, în unele fracțiuni de 
benzine cu p.f. 40—180?C (S.U.A.) se situează între valorile medii (Sachanen) 
indicate mai jos (v. si tabela 10): 


% vol 
luv onUodsdeUOONUILIDUDISDODNS OU JO 0,2—1,2 
Леп S gain e odo ^q Ned eSI SOOO OE 0,3—1 
ЕЕ Белеп ~ емира а ISI ISTE Ie 0,2—0,9 
еп оу 0,3—1.8 
Lodo по аута ота 0,2—6 
браве  oUacotesaonoUopuooo о DS OO AU COJOQCDOHS 0,2—2 
Izopropil-benzen dooucopoosg0009000580Dd0BOdpOO 0,1—0,3 
nzPropil-benzen М.А Кыш АУА С. 0,1—0,4 


Tabela 10 


Compoziția benzinelor de cracare cu punct de fierbere final 204°C, obținute prin diferite procedee* 


Compoziţie, % vol. 


Procedeul Materie primă moma | auae [СКЫ Tes 
| Termic vapori-lichid Motorină parafinoasă E e [390| SELON ESTIS: 
Termic vapori-lichid Motorină naftenică SLS _ 30 | 25 | 30 | 
Reformare termicá Benziná grea 15 20 30 35 
Fazá gazoasá Motoriná 20 .— LIES Pur 
Catalitic la 454*C Motoriná parafinoasá 22150 21626 id23— 246 
Catalitic la 454*C Motoriná naftenicá 22 13 32 33 
| Catalitic la 525*C Motoriná parafinoasá 40 5 19 36 
Reformare cataliticá Benzină grea 28 5 26 4l | 


Separarea indivizilor chimici in stare purá din aceste amestecuri este 
realizabilá, din punct de vedere economic, pentru pentanii izomeri si pentru 
hidrocarburile aromatice din grupul B.T.X. 


1A. Sachanen in Chimia hidrocarburilor din petrol, vol. I, Reinhold, New York. 
_ (1954), pp. 14, 15. 
R31. 


Ibidem. 
з Idem, Prelucrarea petrolului, Reinhold, New York (1948), p. 477. 


3 C. Creangă, Curs de chimia țițeiului, loc. cit., р. 198. 
4 [bidem. 
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Separarea hidrocarburilor olefinice, in stare purá, din benzine cracate nu 
este piná acum realizabilă economic, desi în cazul dodecenei, de exemplu, ar 
fi extrem de interesantă. Este destul să menţionăm că între 41 și 73°С fierb 
patru hidrocarburi parafinice, patru diolefine și două naftene. 

Am menţionat la începutul acestui capitol cele cîteva direcţii de întrebuin- 
tare ale olefinelor din benzinele cracate, direct in amestec. Alte date analitice 


privind compozitia unei benzine de cracare sint date in tabela 11. 


Tabela 11 


Compozitia unei benzine de сгасаге debutanizată cu interval de fierbere între 21 și 135 “C 


(conținînd 27% olefine totale) 1 


Intervalul | % % olefine în 
de temperatură, Componente principale faţă de ma-| fracțiuni 
°C teria primă (vol.) 
iC; 15,5 29 
21—29,5 > 
1-0; 6,4 
n-C; 24,4 32 
29,5—38,5 EE. 
n-C; 11,5 E 
Hidrocarburi saturate (fracțiune ciclopentan) 1,6 
38,5—54 
Olefine 1,6 50 
Hidrocarburi saturate (fracțiune izohexan) 5,9 21 
54—66 
Olefine 2 
Hidrocarburi saturate (fractiune n-hexan) 6,1 22 
66—71 
_Olefine 0,7 
Hidrocarburi saturate (fracțiune izoheptan) 1,6 19 
71—93,5 v 
Olefine 1,8 
Hidrocarburi saturate (fractiune n-heptan) 3,9 15 
93,5—101 
Olefine 0,12 
Hidrocarburi saturate (reziduu) 8,4 15 
peste 101° 
Olefine 1,5 


TO SSSA e = 


1R. Goldstein, loc. cit., p. 122. 
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О + м H ~ + ( + .. . . 
analiză mai completă numai a fracțiunii C,, separate dintr-o benzină de сгасаге 
termică în fază vapori-lichid, este următoarea 1 


% vol 
UAUT  OOUGUDOQODOOOGGODO н OU OR THOBGODA RO OO 12,9 
AES se А IR EE A MEE 9,5 
Ciclopentân ава и кеги UE M e Ee Ede 2,1 
2RIDentenss IERI UE zare E 28,8 
2:-metil-büten:- и oR OS Пн 41 
отте putent о сна та Же 38,6 
Ciclopenten e аут сте та Ка eer 1,5 
Hexenecsi$hexanimE Адал creo rere 2,5 


Amestecuri de olefine lichide tot atit de greu separabile se obtin si prin 
unele procedee de sinteză (cracarea parafinelor solide, benzină sintetică 
Fischer — Tropsch, polimerizarea olefinelor inferioare), care nu vor fi tratate aici. 

Conţinutul în ciclohexan în fracțiunea C, din benzinele de cracare termică 
este de ordinul 3%, pe cînd în aceeaşi fracțiune C, din benzinele de cracare cata- 
litică — în pat fix sau fluid — variază în jurul a 7%, ?. 

Conţinutul în hidrocarburi aromatice (B.T.X.) într-o benzină de cracare 
catalitică în strat fluidizat, cu interval de fierbere între 35 şi 218*C este 3: 


96 vol. 
EiUTcBoBdoocuumsOocooügBold6oncde tQ Ud 0,21 
Toluen «бе сде@сдбодосссосотро Qd0o0606o0OD GU 2,3 
Etil:benzen3m sear eile EI 1,07 
o-Xilen > e caii eat aaa ИТЕН ad 
m Alon овевоовсвосеваовасасвоососововаоосог 2,3 
p-Xilen а 0,8 


Trebuie precizat că în unele procedee de temperatură înaltă sau de cata- 
liză selectivă (v. procedee de aromatizare în prelucrarea țițeiului) se obțin 
concentrații mai mari în hidrocarburi aromatice. А 

Continutul in aromatice al unei benzine provenind de la reformarea termicà, 
a unei fracțiuni naftenice este 4: 


% vol 
Benzen ES PP PC дет. а аеро 3,5 
dI coanooo c Oucoca5UDUSUODOOOUHOO ODDO 212 
Kilen s3csocoobosscOOOpduddOO00aoO5odOOUQOOD 11,9 ~ 
1S ABUS -oásooocoUDOSGOODODDUGODODODOQOO 2 
(85 савовероововесрорововоов 00 ошво бре 26 


+ 


1N. Young, Nation. Petr. News, vol. 6 (1946), p. 3. 

2 W. Cordi F. Maescher, P. Cropper, Ind. Eng. Chem. vol 44 
1952), p. 1859. - 
( АЕ А. Brown, S. Young, E. Headington, Ind. Eng. 
Chem., vol. 44 (1952), p. 1142. ` 

4 С, Read, Petroleum, Processing (1952), p. 839. 
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Recent, fractiunile grele (lampant și motorine) de la procesele de cracare, 
fractiuni care contin naftaline, sint utilizate in procesele de dezalchilare, pentru 
fabricarea naftalinei !. 

Producţia hidrocarburilor aromatice din petrol, desi de mult cunoscută 
si aplicată pe scară industrială mică, a căpătat amploare numai după cel de-al 
doilea război mondial si comportă și acum aspecte economice neașteptate. 

Capacitatea de reformare catalitică a crescut foarte mult în ultimii 10 ani 
(în unele țări de circa 150 de ori) >, mărind mult producția potenţială de B.T.X. 

Pe de altă parte, numai 11% din producţia de benzen, 6% din cea de 
toluen si 4%, din сеа de xilen erau folosite in 1959, in industria chimică, restul 
mergînd la carburanţi sintetici. 

Obţinerea benzenului din benzine este mai costisitoare decit a toluenului 
si a amestecului de xileni, preţul de cost al separării acestora din urmă, din 
petrol, fiind practic egal cu preţul toluenului şi xilenilor din cărbuni. De aceea 
s-a luat în consideraţie trecerea toluenului în benzen, prin dezalchilare. Totuși, 
pentru încă o perioadă, producția potenţială de benzen din cocserii, în Europa, 
acoperá se pare necesitátile industriei chimice 3. 

Ín schimb, productia de xilen din cocserii este insuficientá azi, raportul 
benzen /toluen /xilen in gudroanele de cărbuni fiind 1/0,23/0,005, astfel încît 
sursele de xilen necesare dezvoltării industriei de fibre sintetice impun pro- 
ductia p-xilenului din petrol. 

Asa cum s-a mai spus, fractiunile superioare de petrol (uleiuri, parafine) 
nu sint utilizate pentru separarea de indivizi chimici puri si caracterizarea lor 
face parte din domeniul celorlalte cursuri. 

De asemenea, o serie de procedee de sintezá a hidrocarburilor importante 
pentru industria petrochimicá (etená din etan, propan si fractiuni lichide, izo- 
butená din izobutan, butene si butadiená din butan, pentene din pentan, 
benzen si toluen prin aromatizarea parafinelor si cicloparafinelor, stiren din 
etil-benzen) sint procese de descompunere termicá si termocataliticá si au 
fost încadrate in cursul Tehnologia titeiului, unde studiul acestor procese se 
face pe larg. 

n același curs de Tehnologia țițeiului se încadrează o serie de sinteze apli- 
cate si în cursul fabricaţiilor de carburanţi (са, de exemplu, procesele de izo- 
merizare : butan = izobutan, metilciclopentan = ciclohexan, interconversiunea 
xilenilor izomeri, procese de alchilare aplicate în cursul fabricării izooctanului, a 
etil si izopropil-benzenului, procese de polimerizare la polimeri inferiori 
— lichizi — aplicate la fabricarea benzinelor de polimerizare a izooctenei şi 
a unor uleiuri lubrifiante). 


Chem. Week (1956), p. 60; Chem. Eng. (1961), p. 70. 
L. Hatsch, Petroleum Refiner (1958), p. 178, 
Е, С 


1 
2 
2 oldstein, loc. cit. p. 395. 
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Recent, Üraetiunile grolo (lampant gi motorine) de la procesele de cracare, 
fracțiuni care conţin naftalino, sint utilizate în procesele de dezalchilare, pentru 
fabricarea naltalinet |, 

Producţia hidrocarburilor aromatice din petrol, desi de mult cunoscută 
şi aplicată pe scară industrială mică, a căpătat amploare numai după cel de-al 
doilea război mondial şi comportă şi acum aspecte economice neaşteptate. 

Capacitatea de reformare catalitică a crescut foarte mult în ultimii 10 ani 
(în unele ţări de ciroa 150 de ori) ?, mărind mult producţia potenţială de B.T.X. 

Pe de altă parte, numai 11% din producția de benzen, 6%, din cea de 
toluen şi 494 din coa de xilen orau folosite în 1959, în industria chimică, restul 
mergind la carburanți sintetici, 

Obţinerea benzenului din benzine este mai costisitoare decit a toluenului 
şi a amestecului de xileni, preţul de cost al separării acestora din urmă, din 
petrol, fiind practic egal cu preţul toluenului și xilenilor din cărbuni. De aceea 
s-a luat în consideraţie trecerea toluenului în benzen, prin dezalchilare. Totuși, 
pentru încă o perioadă, producţia potenţială de benzen din cocserii, în Europa, 
acoperă se pare necesităţile industriei chimice 3, 

ln schimb, producţia de xilen din cocserii este insuficientă azi, raportul 
benzen /toluen /xilen in gudroanele de cărbuni fiind 1/0,23/0,005, astfel încât 
sursele de xilen necesare dezvoltării industriei de fibre sintetice impun pro- 
duetia p-xilenului din petrol. 

Aşa cum s-a mai spus, fractiunile superioare de petrol (uleiuri, parafine) 
nu sint utilizate pentru separarea de indivizi chimici puri și caracterizarea lor 
face parte din domeniul celorlalte cursuri. 

De asemenea, o serie de procedee de sinteză a hidrocarburilor importante 
pentru industria petrochimică (etenă din etan, propan si fracțiuni lichide, izo- 
butenă din izobutan, butene și butadienă din butan, pentene din pentan, 
benzen si toluen prin aromatizarea parafinelor și cicloparafinelor, stiren din 
etil-benzen) sînt procese de descompunere termică 51 termocatalitică si au 
fost încadrate în cursul Tehnologia țițeiului, unde studiul acestor procese se 
face pe larg. 

În același curs de Tehnologia țițeiului se încadrează o serie de sinteze apli- 
cate și în cursul fabricatiilor de carburanţi (ca, de exemplu, procesele de izo- 
merizare : butan = izobutan, metilciclopentan = ciclohexan, interconversiunea 
xilenilor izomeri, procese de alchilare aplicate in cursul fabricárii izooctanului, a 
etil si izopropil-benzenului, procese de polimerizare la polimeri inferiori 
— lichizi — aplicate la fabricarea benzinelor de polimerizare a izooctenei si 
a unor uleiuri lubrifiante). 


! Chem. Week (1956), p. 60; Chem. Eng. (1961), p. 70. 
^L Hatsch, Petroleum Којлтег (1958), p. 178. 
з F, Goldstein, loc, си,, p. 395. 


184 


CAPITOLUL 11 
PROCEDEE DE SEPARARE 


1. DOMENII DE APLICARE A PROCEDEELOR DE SEPARARE 
ÎN INDUSTRIA PETROCHIMICĂ 


Procedeele fizice de separare a componenților puri din amestecuri gazoase, 
lichide sau solide, aplicate în industria petrochimică, sînt, în marea majori- 
tate a cazurilor, analoge sau identice celor aplicate în industria de petrol şi 
studiate la cursul de Procese si aparate. În consecinţă, la acest capitol se vor 
enumera procedeele fizice de separare aplicate la obţinerea unor anume compo- 
nenti puri, se va trata tehnologia procedeului de separare a benzenului $i tolue- 
nului din benzine, prin extractii cu bioxid de sulf lichid — după Edeleanu (care 
nu se tratează la celelalte cursuri) — $i se vor discuta posibilităţile de aplicare 
a unór procedee de separare pe cale chimică (esterificare cu acid sulfuric, sul- 
fonare, tratare cu ajutorul combinațiilor complexe coordinative $i interstitiale, 
cât şi alte procedee particulare). 

Ansamblul principalelor procedee de separare fizic și chimic şi cîteva exemple 
reprezentative (aplicate industrial) de aplicare a lor pentru separare de compo- 
nenti puri, sînt date în următorul tablou sinoptic : 


Procedee de separare 
Aplicaţii 


Е Hidrocarburi С,—С, între ele, 
» T ER la temperaturi joase si pres. 
cipere рына | Бас gi do ține Ès i 

Ў к Су (pres. medii). Fracţiunea C, 


(teoretice) їп două grupe, i-C, de n-C; 
CH, din gaze de reacție, 
F'ractionare clor-metani, clorură de etil, 
Fizice în sistem vapori- clor-benzen, stiren etc. 
lichid 


Superfrac[ionare 12€, de i-C, (374 talere), 
(Coloane cu mai m-xilen (800 talere), etil-ben- 
mult de 70—100 zen de p-xilen (350 talere), o-xi- 
talere (teoretice) len de m -+ p-xilen (150 talere) 


Fizice 


Chimice 


TL. 
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l'rae(ionare | azeo- 
тора, auntrenanti 
alcooli C, — C, an- 
hidri : MEC 


l'raepionare extrac = 

tivă cu solvenţi: 

Fracţionare : furfurol, anilină 
în sistem vaporis 


liehid Absorbţio-desorbţio 


Absorbanti: fracţii 
de ţiţei cu greu- 
tate moleculară a- 
decvată, hidrocar- 
buri aromatice, 


compuși polari 
(etilcelosolv, Н,0, 
amide) 


Јежтасје cu solvenţi 
(furfurol, dietilen- 
glicol, S05, 
C,H;,—NO, etc.) 


Fracpionare în sis- 
tem lichid-lichid 


Adsorbtie (hipersorb- 
ţie) 
Adsorbanti : cărbune 


Fractionare în sis- 5 Поа 
f activ, zeoliti, SiO; 


tem  gaz-solid si 

lichid-solid 
Cristalizare fractio- 
пала: 


sis- 
gaz 


Fractionare in 
tem „omogen“, 
sau lichid 


Difuzie termică 


Esterificare 3 


Sulfonare 


| de coordinare (пр: 


Tratare са HSO, 


donor-acceptor de 


electroni) 


Complexi 


de incluziune 


Seal FUMUS means = Pi mir e 


| 
| 
| 
| 


MED 

t i = 

эор» a i 
EE 


separare 
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B.T.X. 


В.Т.Х.; ї=С„, n-C,, butadiená, 
ciclohexan, stireu, izopren 


C,—C, CO, C,H, На, НСМ, 
СН,=С=0, CH,0, CH—CH=0 


B.T.X., alchilnaftaline 


CHo С.Н, de CH,, 
CH, de N, 


p-xilen de С, C,H,Cl, nafta- 
lină, C,H,Cl, 


Clase de hidrocarburi, separate 
la scará experimentalà 


| 
| 
| 


Olefine С—С, între ele (semiin- 
dustrial), i=C, de 1—C, 
4 Xileni între ei (experimental) 


C2H4, С.Н, si CO cu soluţii apoase 


amoniacale de CuCl, (indus- 
trial,  B.T.X. cu НЕ.ВЕ; 
(experimental) 
5 n-parafine cu uree, 
SO UE izoparafine si сі- 
зао cloparafine cu tiouree 
C,H, са Ni(CN NHs 
de tip si МСМ), а 
„Саша“ ) p-xilen. си Ni(SCN)s 
Y-picoliná 
Paratine, izoparafine, 
de tip ju olefine şi aroma- 
notatur tice cu zeoliţi 
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Alte procedee C,H, eu 805, C,H, -| 
+ Ср in cazuri 
particulare: poli- 
merizarea — depo- 
limerizarea izobu- 


tenei, —alehilarea 
și dezalchilarea fe- 
nolilor cu izobu- 
tenă 


a. Procedee fizice de separare 


a hidrocarburilor aromatice (B.T ‚х.)! 


Separarea benzenului si toluenului prin extracţie cu bioxid de sulf lichid, 
după Edeleanu. Separarea benzenului și toluenului prin extracţie selectivă cu 
bioxid de sulf lichid pune aceleași probleme teoretice şi tehnologice ca si pro- 
cesele clasice de extractie (lichid-lichid) aplicate in industria de petrol (rafinarea 
lampantului cu solventi selectivi — SO, in procedeul Edeleanu, dietilenglicol 
în procedeul Udex — , rafinarea uleiurilor lubrifiante cu furfurol, fenol, nitro- 
benzen, SO, etc). 

Separarea acestor douá hidrocarburi aromatice din benzinele de distilare 
primará nu se poate face prin fractionare simplá sau prin superfractionare, 
datoritá existentei amestecurilor azeotrope — in special cu naftene — dar se 
realizează industrial prin următoarele metode : fractionare azeotropá ?, frac- 
tionare extractivá ?, extractie selectivá^ si adsorbtie? (in sistem lichid-solid). 

Alegerea procedeului de separare optim este functie de conditiile tehnico- 
economice locale si, într-o mare măsură, de natura materiei prime 6. 

Astfel, dacă se utilizează fractiuni de benzină de hidroformare, recireulate, 
se poate obţine? toluen practic pur prin distilare fracționată, întrucît fracțiunea 
utilizată nu mai conţine componentele care formau azeotropi. Procedeele de 
fractionare azeotropá (de obicei cu metil-etil-cetonă) sînt aplicabile economic 
în cazul materiilor prime conținînd concentraţii mari (circa 70%) de benzen 
sau de toluen, pentru a reduce consumul de antrenant si de abur. Distilarea 
extractivă se aplică în cazul materiilor prime cu 30—50% aromatice. 


1 A, Sulimov, Videlenie aromaticeskaia uglevodorodiv iz naftianova siria, Moskva, 
Gostoptehizdat (1960), pp. 46, 60. 

2 Lake, Chem. Eng. (1954), p. 142; Trans. Am. Inst. Chem. Eng., vol. 41 (1945), p. 327. 

2 Dunn, ibid., vol. 41 (1945), p. 631 utilizează fenol. 

^ Jackson, Cood, Ктасуа, JPetroleum-Processing, vol. 9 (1945), p. 233. Chem. Eng. 
Progr. vol 46 (1950), p. 313, utilizează 50, si dietilen-glicol, 

5 Harper, Olsen, Schumann, Chem, Eng, Progr, vol 48 (1952), p. 276 
utilizează procedeul „arosorb“ cu silicagel. 1 : 

5 H, Hibshman, Ind. Eng. Chem., vol, 45 (1949), p. 1366 discută comparativ cri- 

jí separare prin fracţionare și prin extracţie, 

pu "d taii 0 d: a Eng. PME vol, 33 (1948) utilizează o fracțiune de la hidro- 


formare си p.f, 83—110*C. 
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Ín unele procedee de extracţie selectivă se utilizează materii prime cu 
concentraţii între 8 şi 14% benzen şi 12—20% toluen, iar alte procedee, în care 
se utilizează doi solvenţi — unul pentru aromatice și altul pentru nearomatice — 
prelucrează fracțiuni conținînd pînă la 2095 componentă aromatică, 

În procedeele de adsorbţie se pot prelucra fracțiuni conținînd concentraţii 
de aromatice între 10%, si 30%. 

Este interesant de subliniat că punctele de fierbere ale hidrocarburilor 
saturate care însoțesc benzenul — în azeotropi — ве extind pe un interval 
de 30°С (n-hexan, p.f. 68°С n-heptan, p.f. 98°С), ре cînd în cazul toluenului 
intervalul corespunzător este numai de 17°С (etilciclopentan p.f. 103°C — dime- 


tileiclohexan p.f. 120°C) 1 (tabelele 12, 13). 
Tabela 12 


Caracteristicile amestecurilor azeotrope ale benzenului (p.f. al benzenului 80, 170) 


Componenta saturatá saturate, °С azeotrop | azeotrop 


p.f. al componentei | p.f. al amestecului % moli CH, în | 
| 
| 


Metil-ciclopentan 11,8 TA LES 10 
Ciclohexan 80,7 70 50 | 
n-hexan 68,7 68,6 3 | 
n-heptan 98 81,1 99,3% | 
greutate | 
Tabela 13 


Caracteristicile amestecurilor azeotrope ale toluenului (p.f. al toluenului 110,5*C) 


| (rsen cocer p-f. al componentei p.f. al amestecului % moli 
saturate, °С azeotrop, °С toluen in azeotrop 

| a 

|  Etil-ciclopentan 103,5 103 7 | 

| 1,1, 3-trimetil-ciclopentan 104,9 103,8 19 | 

| 2, 5-dimetil-ciclohexan 109 107 43 | 
Cis-trans 1, 2, 4-trimetil-ciclopentan 109,2 107 | 

| Cis-trans 1, 2, 3-trimetil-ciclopentan 110,4 108 -— | 

| 2, 9, 4-trimetil-pentan 113,5 109,5 65 | 

| L 3, 4-trimetil-2-pentená 116 110 — | 
2-metil-heptan 117,6 110,3 85 

| Cis 1, 3-dimetil-ciclohexan 120,1 110,6 97 


În procedeul Edeleanu, aplicat în R.P.R., se utilizează de obicei pentru 
fabricarea benzenului fracțiuni de benzină parafinoasă de la Gura-Ocnitei, 
cu p.f. între 68 și 82°С ві 8—10% vol. aromatice, iar pentru fabricarea toluenului 
fracțiuni cu p.f. 93—114^C si circa 12% vol. aromatice. 

Alegerea acestor limite de fierbere pentru fractiunile supuse extractiei sînt 
impuse de repartiţia benzenului și toluenului în fractiunile de distilare ale ben- 
Zinelor, datorită existenţei amestecurilor azeotrope. 


пи „= 


R, M FEM er, W, Cropper, Ind. Eng. Chom., vol. 45 (1949), p. 1357. 
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~ 
h RS ha benzenului, E. Bratu ! a arătat că distribuţia benzenului într-o 
ас ` vină n y 1 ü ; 
S HIR de benzină eu p.f. 00—90°С (obţinută într-o coloană de laborator cu 
LC е ^i ~ КЪ M Ma + ` i ; 
re teoretice) si cu un conţinut de 8%, vol. benzen este reprezentată prin 


graficul din figura 9, 


с 
© 


3 


© 
© 


| 70-7] °С fraclia cea тај concentrată în benzen : 1 % 


© 


% сне din total 


& 


S 


Intre 77-72 °С фузија 27% C.H. dim benzenul mitial 


T 
l 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 

20 | 


76 % din benzenul initia! 
Fractiuni cu 1% benzen 


Zap 


10 


zi EAE. Jus e х= 
7071 728 75 80 85 - 20 IT 


Fig. 9. Repartiția benzenului într-o fracțiune de benzină cu p.f. 60—90°C. 


Se vede din acest grafic cá cea mai mare parte (75%) din benzenul conţinut 
initial trece înainte de 75°С. Între 71—72°С distilá circa 239/ din benzenul 
initial, iar cea mai concentratá fractiune contine numai 10% benzen si dis- 
ша între 70 si 71°С. Fractiunile cu p.f. 79°С contin numai circa 1% benzen. 

Зе reaminteşte că extracția aromaticelor din fracțiuni de petrol se tratează, 
in primá aproximatie, ca si extractia unuia din componentii unui amestec binar : 
aromatice -+ nearomatice şi că sistemul rezultat este un sistem ternar: aroma- 
tice -+ nearomatice + SO,, a cărui compoziţie poate fi reprezentată în diagramele 
ternare clasice. 

Punctul O din figura 10 reprezintă — pentru forma curbei binodale ipo- 
tetice luate — amestecul cel mai bogat în aromatice care poate fi obținut în 
aceste condiţii. 

În realitate, bioxidul de sulf este complet miscibil cu hidrocarburile aroma- 
tice şi olefinice, datorită probabil formării unor complecși instabili de tipul 


(0) 
donor-acceptor de electroni (ar —> sK 0 | „el fiind, de asemenea, partial 


1 E, Bratu, І. Rășenescu, Rev, tehnică A.G.I.R., Chimie nr, 2 (1948), p. 54. Se 
discută comparativ procedeele de separare a benzenului gi toluenului, prin fracţionare azeo- 


tropá si prin extracţie cu 80, 
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miscibil cu hidrocarburile naftenice si izoparafinice si nemiscibil cu hidrocar- 
burile parafinice normale. 

Soluţia de hidrocarburi aromatice în SO, determină solubilizarea hidro- 
carburilor nearomatice, într-o proporţie cu atît mai mare cu cit concentratia 
aromaticelor este mai mare 1 
(temperatura fiind constanti). 

Solubilitatea naftenelor Аг (100 %) 
este ceva mai mare decit a 
parafinelor si crește mai mult 
cu temperatura. Solubilitatea 
acestor hidrocarburi in 50, 
scade cu greutatea lor molecu- 
lará (cu punetul de fierbere al 
fracțiunilor utilizate, pentru 
aceeasi concentratie de aroma- 
tice in extract). 

În consecinţă, eficacitatea 
economică a aplicării proce- (1003) S0, 
deului Edeleanu la fabricarea ч Е (100%) 


benzenului si toluenului pur  .. A 
este functie de princip тет Fig. 10. Stabilirea concentraţiei maxime posibile a hi- 
> drocarburilor aromatice în extract cu ajutorul unei 
diagrame ternare. 


bile interdependente : tempera- 
tură, raport componenți, selec- 
tivitate 1. 

Influenţa variaţiei de temperatură asupra sensului în care variază randa- 
mentul si puritatea poate fi reprezentată, în principiu, ca în graficul din figura 11. 

Proporția de solvent (50,) | 
necesará pentru un extract de 
aceeasi compozitie (cit mai aproape 
de echilibru) este cu atit mai mare 
cu cît eficacitatea extractiel este 
mai micá (extractie multiplá, in 
contracurent, simplă). 

Principalele avantaje ale bi- 
oxidului de sulf lichid, ca sol- 
vent selectiv, sint : miscibilitatea 
cu aromaticele pe un interval 
larg de temperaturá, solubilitatea 


mică а nearomaticelor si scăderea Fig. 11. Schemă de principiu reprezentînd sensul 


ei apreciabilă cu scăderea tempera- variaţiei distribuţiei procentuale a produșilor de ex- 
turi: ificá tractie selectivă cu temperatura pe un interval 
urn, greutatea speci că mare îngust de valori. 


(19. 1,46), volatilitatea relativá 
mică (p.f. —10°С), viscozitatea mică. Separabilitatea uşoară a fazelor în 
instalaţie permite separarea pînă la 95%, din aromaticele conținute în materia 


Temperatura ‚°С 


1 Se reamintește cá: 


9, aromatice їп extract (1007 % aromatice in rafinat) 
TT TS amm Jo eyes irn ы ы Сыл шр жиган TES ` 
selectivitates m= 9/, aromatice în rafinat (100—% aromatice în extract) 
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primă, Bioxidul de вије are, de asemenea, o căldură latentă de vaporizare şi o 
"à ~ 4 A? sd (X Ах i; " : "4 А 5 . А Эс; 
căldură specific й mică, iar punctul de fierbere, relativ coborit, ceea ce permite 
întrebuințarea lui si ca lichid refrigerent, utilizindu-se compresoare 
H ~ Tr „№ M PA 1 MIU Ј ў 1 7 
pentru răcirea si recuperarea solventului. Recuperarea ве poate face 
de presiune joasă, 


comune 
cu abur 


Principalele lui dezavantaje sînt acelea că în prezenţa umidității este 
corosiv ! si implică utilizarea de oţel anticorosiv și că poate reacţiona cu olefi- 
nele din benzinele de hidroformare, de exemplu, care ar putea fi utilizate ca 
materie primă, 

Utilizarea dietilen-glicolului (procedeul Udex) impune separarea preala- 
bilă a diolefinelor. Procedeul poate fi aplicat la materii prime care fierb pe un 
interval mai larg, cu o selectivitate mare pentru nearomatice, dar la tempera- 
turi apreciabil mai ridicate. 

Modul de operare a instalaţiilor Edeleanu prin utilizarea succesivă a doi 
solvenţi, unul (50,) pentru aromatice si un altul (fracțiune parafinoasă, cu 
punct de fierbere mult mai ridicat decit materia primă) cu care se tratează 
extractul pentru eliminarea componentelor nearomatice, cu același interval 
de distilare ca aromaticele, a dat rezultate deosebit de eficace 2. 

1) Date tehnologice. Principalele etape de fabricaţie sînt : separarea, prin 
fractionare, a unei fracțiuni înguste cu puncte de fierbere corespunzătoare 
fabricaţiei benzenului (68—82*C) sau toluenului (93—114^C), extracția continuă 
în contracurent cu SO, lichid, separarea extractului și a rafinatului si recupe- 
rarea SO,, neutralizarea fracţiunilor astfel obţinute si rectificarea lor, recircula- 
rea SO,. 

Evident cá este necesară o instalaţie (de exemplu cu NH;) de produs 
frig (circa — 60°С), elementele necesare circulației materialelor (compresoare, 
pompe) si instalaţia anexă (turnuri de uscare etc.). 

Coloana de extracţie benzină — 50, liq. funcţionează la 6 at, temperatura 
cu care intră benzina de alimentare pe la partea de jos a coloanei variind — în 
funcţie de celelalte date — în jurul a —55°С, iar temperatura cu care intră SO, 
liq. pe la vîrful coloanei variază în jurul a —45°С. 

Extractul evacuat la fundul coloanei contine circa 90%, SO, liq. зі circa 10% hi- 
drocarburi, iar rafinatul evacuat la vîrful coloanei contine circa 495 SO, liq. 
EE 6, E 
benziná 

Aceste date ilustrative sint recapitulate in schema din figura 12. 

Dám mai departe datele caracteristice unei fabricatii de toluen. EN 

Materia primă : benzină parafinoasá (Gura-Oeniţei, Arbănaşi, Colibași), 
p.f. 35—160°С (Engler). o = 0,190. Continut in aromatice: 12% vol. 


si circa 96% hidrocarburi. Raportul 


1 În literatură se menţionează totuși că unele compresoare de S0, au funcţionat in cursul 
ani; Didei, Petroleum Processing, vol, 3, nr, б (1948), p. 538. 

Wilkinson, Chem, Eng. Progr. (1953), p. 257; CN + 
7, C. L, Defize, Оп the Edeleanu Proccess, D. Centen's Uitge vers Maatschoppij 


N, V. Amsterdam (1988), 
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^ е 
Vracţiuni separate (trei coloane cu cirea 30—40 talere) 


р.у °С aromatice 
Fr. I "ECTETUR e PNI A ISA T UOS CU GERI оя EU ИАДА : 
Fr, II CES ОБ ИС али vai asi ao Рагине DOG Е Дә 6 
Ор. РИЧИ АКИ ИОС ВА АСЕН САЊА I UD OC ни КИ С 19 
Aa VE 2 bo УКТА СКК АЛ Пло Т OO B GUT 16 


În alegerea fracțiunilor se tine seama de posibilităţile de valorificare ca 
enzinà de extracţie a fracțiuni > rafinat, 
benzină de extracţie a fractiunilor de rafinat 
Fracţiunea ITI — 0,758) este extrasă în condiţiile menţionate mai 
| e у у 
înainte şi dá o fracțiune de hidrocarburi în extract (după recuperarea $0,), 


50, lig. alimentare 


© Кайла! 4% SO, lig. + 96% hidrocarburi 
fractie benzină 
liceal are Extract 90 % 50, lig +10% hidrocarburi 


Fig. 12. Schemá de principiu a distributiei produsilor 
de extracţie într-o coloană de solventare cu 50, lichid. 


cu р = 0,852 şi 90—92% aromatice, reprezentînd circa 18% greutate faţă 

de materia primă, şi o fracțiune de hidrocarburi în rafinat (după recuperarea 50,) 

cu р = 0,739 si circa 2% aromatice, reprezentînd circa 82% în greutate. 
La rectificarea fracțiunii de hidrocarburi din extract se obţin : 


e 965 уо]. aromatice 
Fr C982]. АБРОР о ЕЕ 66 - 
Ег. П онаа doo ooie осор обасвоовоб od BO noo du me 96 
Fr. III (08633 ет та SA NE 95 


(х епа) 

Fractiunea II, toluen pur, reprezintá 7596 din continutul initial de toluen. 

Conditiile impuse toluenului utilizat la nitrare sint foarte severe şi implică 
o puritate minimă de 98%. - 

Consumul mediu de SO, variază în jurul a 5 kg SO,/toná hidrocarbură 
aromatică, S 

Este interesant de mentionat cá introducerea unei fractiuni cu о concen- 
tratie apreciabil mai mare de aromatice (poste 24%), cu intenția măririi produc- 
tivitátii instalaţiei a dus — celelalte conditi fiind identice — la obținerea 
unei fracțiuni de hidrocarburi în extract cu un conținut de numai 60—10% 
aromatice, din care nu se putea obţine, prin rectificare, toluen de puritatea 


necesară, 
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Posibilităţile de a scădea temperatura în astfel de cazuri — pentru a mări 
selectivitatea — sint, evident, limitate de costul frigoriilor, 
Schema de circulație a materialelor într-o instalaţie Edeleanu pentru 
producerea benzenului și toluenului se vede în figura 13. 
Alegerea procedeului optim este funcție și de scopul în ansamblu al fabri- 
catiei, si anume dacă se urmăreşte fabricarea fiecăreia din hidrocarburile B.T.X. 
sau numai a uneia din ele. 


Џ 


Pentru fabricarea benzenului și a toluenului pur ве poate separa, prin extrac- 
tie, o fracțiune conținînd hidrocarburile C, — C, care, supusă ulterior recti- 
ficării, duce la obţinerea în reziduu a amestecului celor trei xileni. 

După Sulimov (loc. cit.), in S.U.A., în 1960, funcționau în scopul fabricării 
B.T.X. trei instalaţii de extracţie cu SO, şi se construiau alte cinci și în același 
timp existau 7 instalaţii de extracţie cu dietilen-glicol 81 se construiau alte 20. 

Capacităţile de producţie ale acestor instalații variau între 80 şi 
4300 m3/24 ore. Indicii de consum sînt dati în tabela 14. 

Capacitátile de producţie ale instalaţiilor de distilare extractivă variază 


între 600 si 2 000 m3/24 ore. 


Tabela 14 
Indicii de consum „pentru separarea hidrocarburilor aromatice (B.T.X.) prin diverse procedee ! 
| 
Distilarea Distilarea Extracția E > 
| Indici Ed s extractivă A ааны: cp pă Adsorbţie 
COE aci cu fenol) roasá glicol 
Concentrația de hidrocarburi aroma- | Nu există 45,9 51 49,7 30,0 
| tice in materia primă iniţială, date 
0/0 Benzen Benzen | Benzen 
Hidrocarburi aromatice separate Toluen | Benzen toluen toluen toluen | 
| à xileni xileni 
| Consumul pe 1 t hidrocarburi aroma- 
tice obținute : 
— combustibil, kg =) — | 205 63 — 170 
- ара, m? 250 87 45 40 15 
| — energie electricá, kWh 30 265 12 4,5 68 
| — aburb), kg 6 000 == 380 | 3 100 60 
| — fenol, kg == 0,7 = == х == ( 
Е 10 Nu existá — u exis- 
li es H,S0, 9895, kg 10 Aic UU 
| | i i — idem 
— leșie, К 2 | Mai pu-| idem i 
ора tin de 3 
— argilă — — — 0,8 7% 
— silicagel, kg — => T NS X 


— dietilen-glicol kg = 58. 
| береме > _______-_--- 


lorică a combustibilului 10 000 kcal/kg. ћ 
М parti А fost efectuat pentru consumul de abur saturat cu presiunea de 10 at. 


e) Benzenul necesită o distilare azeotropă suplimentară, 


Донева ori ata PASE 
1А, Sulim o v, loc, cit, 


Condensalor 


-mop а а m 


44 
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Fig. 12. Schemă de principiu a circulaţiei materialelor într-o instalație Edeleanu pentru producerea benzenului sau toluenului, 


Condensalor 


Rupler 
| Ruptor 
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Spălător 
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50, gaz presiune nalit, presiune joasă 
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Fig. 13. Schemă de principiu a circulaţiei materialelor într-o instalație Edeleanu pentru producerea benzenului sau toluenului. 
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С 


2) Separarea xilenilor izomeri prin procedee fizice. Posibilitátile de separare 
ale xilenilor izomeri apar foarte clar dintr-o simplá examinare atít a proprie- 


са ог lor fizice, cît şi a proprietăţilor fizice ale etil-benzenului (tabela 15). 


Tabela 15 


Proprietăţile fizice ale xilenilor izomeri și ale etil-benzenului 


1 
| Hidrocarbura pf, °С pt, °C volatilitate relativă а | 
-xil 
| p-xilen 138,4 +13,2 d | к= eren 
7 S 1 р m-xilen 
-xil 
m-xilen 139,1 —41,9 d | а E 114 
o-xilen 
o-xilen d 144,4 —25,2 
etil-benzen 
etil-benzen 136,2 —95 | cm тты | 1058 
| p-xilen 


S-a calculat 1 cá pentru separarea o-xilenului, cu un randament de 98%, 
sînt necesare coloane cu 150 talere, iar separarea etil-benzenului (cu 99% ran- 
dament) implică coloane cu 350 talere. 

S-au mai experimentat în scopul preparării p-xilenului procedeele de cris- 
talizare la temperatură joasă, aplicate industrial, cristalizarea extractivă cu 
ССІ, si cu complecși Ni(SCN), y-picoliná si sulfonarea. 

Ín stadiul actual, principalele instalatii industriale in functiune sau in 
construcţie lucrează după procedee de superfractionare pentru  separarea 
o-xilenului si etil-benzenului si prin cristalizare la temperaturá joasá, in sistem 
continuu, pentru separarea p-xilenului. 

S-au experimentat, de asemenea, procedee în care se aplicau succesiv 
metode de fractionare pentru separare de o-xilen cu metode de cristalizare la 
temperatură joasă (la —75°), sau cu metode de sulfonare. 


Tabela 16 


Conţinutul în o-m-p-xilen si în etil-benzen, în fractiunile de aromatice C, provenind din diferite 
procedee moderne 2 


Fracţiune aromatică Cg de la: % nu % mexilen % p-xilen % etil-benzen 
Hidroformare | 24,2 46,5 17,7 11,6 
Aromatizare 23 43 19 15 
Piroliză lampant | 8—10 49—44 14—15 36—38 


1 у, Weedeman, К. Finalley, Petroleum Refiner, wol. 37 (1958), p. 195. 
2 Sulimov, loc. cit, ^ 
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2) Separarea xilenilor izomeri prin procedee fizice. Posibilitátile de separare 
ale xilenilor izomeri apar foarte clar dintr-o simplă examinare atît a proprie- 
ка ог lor fizice, cît si a proprietátilor fizice ale etil-benzenului (tabela 15). 


Tabela 15 
Proprietăţile fizice ale xilenilor izomeri și ale etil-benzenului 


| Hidrocarbura р °С pt, °С volatilitate relativă а | 
-xil 
| p-xilen 138,4 -+13,2 a | E | eren 
4 m-xilen 
-xil 
m-xilen 139,1 —41,9 d | imr ЈЕ 114 
o-xilen 
o-xilen ч 144,4 — 25,2 
3 etil-benzen 
etil-benzen 136,2 — 95 0: | > =) — 1,058 
p-xilen | 


S-a calculat ! cá pentru separarea o-xilenului, cu un randament de 98 %, 
sînt necesare coloane cu 150 talere, iar separarea etil-benzenului (cu 99% ran- 
dament) implicá coloane cu 350 talere. 

S-au mai experimentat în scopul preparării p-xilenului procedeele de cris- 
talizare la temperatură joasă, aplicate industrial, cristalizarea extractivă cu 
CCI, si cu complecși Ni(SCN), y-picoliná si sulfonarea. 

În stadiul actual, principalele instalaţii industriale în funcţiune sau în 
construcţie lucrează după procedee de superfractionare pentru separarea 
o-xilenului si etil-benzenului si prin cristalizare la temperatură joasă, în sistem 
continuu, pentru separarea p-xilenului. 

S-au experimentat, de asemenea, procedee în care se aplicau succesiv 
metode de fractionare pentru separare de o-xilen cu metode de cristalizare la 
temperatură joasă (la —75^), sau cu metode de sulfonare. 


=" 


Tabela. 16 


Conţinutul în o-m-p-xilen si în etil-benzen, în fractiunile de aromatice C, provenind din diferite 
procedee moderne ? 


% greutate 


Fracțiune aromatică Cg de la: aia 9 m-xilen % p-xilen % etil-benzen 
Hidroformare | 24,2 46,5 17,1 1,6 
Aromatizare 23 49r. 187 19 15 
Piroliză lampant | 8—10 42—44 14—15 36—38 


1 7, Weedeman, К, Finalley, Petroleum Refiner, vol. 37 (1958), p. 195. 
3 5 


ulimov, loc. сй, ^ 
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5 SM ey 

E alei vor f disoutate la apitolul respectiv, 

| ве se prin cristalizare la — 7590. dintr-un amestec de 

patru componenți C4. Amestecul binar de m- ai p-xilen formează un eut 
cu punct de topire —53*C, conținînd circa 13% p-xilen. ría! 
de topire al amestecurilor binare se vede în figura 14. 
: Linia punctată arată variaţia punctului de topire în prezenţa unui al treilea 
component, În cazul materiilor prime menționate, care contin în 
20% p-xilen şi circa 30% alte hidrocarburi (decit m-xilen), se poa ге recupera, în 
cazul unui eutectic continind 13%, р-х еп, maximum 60% din p-xilenul conţinut. 

Schema unei instalaţii de separare a p-xilenului prin cristalizare la tempe- 
ratură joasă este dată în figura 15. 

In această instalaţie se obţin p-xilen)de circa 98% puritate şi două calităţi 
de m-xilen, cu 64%, concentrație şi cu 90%, concentraţie, acesta din urmă 
fiind obținut prin superfractionare într-o coloană de 200 de talere. 


circa 
ectic 
Variația punctului 


medie 


b. Procedee chimice de separare industrială 


a unor hidrocarburi pure 


Volumul actual al producției industriale de hidrocarburi pure, separate 
prin procedee fizice din produse naturale sau din produsele unor fabricatii, este 
fără îndoială cu mult mai mare, de alt ordin de mărime chiar decât al acelora sepa- 
rate prin procedee chimice care, de fapt, nu se aplică decît în cazuri particulare!. 

Trebuie subliniat că nu se pot considera procedee de separare procedeele 
de transformare chimică a unui component existent într-un amestec complex, 
dacă acesta nu este recuperat — printr-o transformare chimică în sens invers — 
în stare mai mult sau mai puţin pură 2. Astfel de procedee rămîn procedee de 
valorificare chimică. 

Un efort deosebit s-a făcut pentru a găsi un procedeu de separare chimic, 
aplicabil economic, în cazul separării olefinelor de parafinele cu același număr 
de atomi de carbon (etenă de etan, propenă de propan etc.), întrucît aceasta 
constituie încă problema cea mai grea, din punct de vedere economic, la apli- 
carea procedeelor fizice. | 

Íntr-adevár, principalele criterii de separabilitate ale acestor componenti 
— raportul dintre presiunile de vapori (volatilitatea relativá) in procedeele de 

Volatilitate C9H4 — 143 
Volatilitate СН 


Coeficient de absorbţie în hexan pentru C9H4 


~ 0,92 


Coeficient de absorbţie in hexan pentru C9Hg 


Coeficient de adsorbtie pe cărbune pentru C3H4 21.001 
= EA . 


Coeficient de adsorbtie pe cărbune pentru CoHg 


1 În 1914—1918 s-a separat, cu H5SO,, în Anglia, etenă din gaze de сосзегіе continind 
circa 295, pe scará industrialá. Íntre 1938 si 1944, in Germania, s-a separat etena din ga- 
zele de dehidrogenare a etanului, cu soluţii amoniacale de azotat cupros şi monoetanol-aminà 
(CIOS 27/85) , procedeu aplicat recent (1955) pe scară experimentalà ШЕРУ — — 

n momentul de faţă ве separă industrial izobutenă pură prin tratare cu HSO, şi prin 
dezalchilarea tert-butil-fenolului. Se separă de asemenea butadiena, cu ajutorul soluţiilor amo- 
іг ură cuproasá, CX 
Pen MEC ORTU se situează procedeele de fabricaţie a alcoolilor şi a unor derivati 
cloruraji din olefine diluate $i procedeele de oxidare a xilenilor în amestec ete. 


20 


13 % p-xilen 


= S 


0 20 40 60 80 100 


% moli p-xilen în amestec cu m-xilen 


Fig. 14. Punctele de topire ale amestecurilor | 
de m- 81 p-xilen în diverse proporții. 


m + p-xilen + ehlbenzen 0-хйел 98 % | 
Etilbenzen 99 % 


Coloand fr. 


720 talere A 
Y 


Eutectic 


Recircularea froctiei grele а eutecticului 


m-xilen 957 


Fig. 15. Schema de principiu a unei instalații de separare a 
p-xilenului prin cristalizare fracționată. 
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ичер raportul dintre coeficienţii de 
Sas cm: i absorbţie $1 raportul între coeficienţii de adsorbtie pe diversi 
0 , procedeele de adsorbtie — au valori apropiate de unitate ^ 

Pe де altă parte, raportul coeficienţi DEN ea 
(C,H јен Y 5 e 544 a] r 1 coeficientilor y de adsorbtie pentru 
"n alvi) е 1,9, ceea се arată că problemele propriu-zise, de eficacitate a 
ractionárn la separarea etenei de metan nu sint grele dacă nu аг trebui 
luate în consideraţie si condiţiile de temperatură si presiune în care treb ie 
RDUM aceastá fractionare. : а 
AR Mc litere piete ict сн 
о UD dad A А careat se aplică încă în cazul etenei. 
in momentul de faţă, circa 75% din producţia de etenă se obține prin 
fractionare la temperatură Joasă și presiune ridicată, procedeu care dă rezul- 
tate foarte bune, dar care cere investiţii apreciabile și impune, de asemenea, con- 

centrarea producţiei in unitáti foarte mari, pentru a putea fi economice. 

Din aceste cauze procedeele chimice de separare își păstrează interesul, 
în ipoteza perfecționării și aplicării economice, în special la recuperarea marilor 
cantităţi de etenă diluată din gazele de cracare rezultate în rafinărie, la care 
aplicarea procedeului de fractionare la temperatură joasă implică un consum 
specific, apreciabil de frigorii. 

Metoda aceasta de separare a etenei din gaze care contin în jurul a 2—4% etenă 
este economică, mai cu seamă dacă se valorifică simultan hidrogenul și etanul. 

Posibilităţile de separare a olefinelor gazoase prin tratare cu acid sulfuric 
se bazează pe reacţia cunoscută de aditie a acidului sulfuric la dubla legătură 
olefinică, cu formare de esteri sulfurici : 


absorbţie în diverși solvenţi, în 
у 


R—CH-—CH, + HOS0,H —> R—CH—CH, 
0S0,H 


Această reacţie va fi discutată pe larg în cadrul capitolului privind «„hidra- 
tarea“ indirectă a olefinelor. 

Aplicarea industrială a acestei reacţii, menționată mai înainte, nu s-a 
dovedit economică, datorită faptului că deşi randamentul maxim de etanol 
obţinut prin intermediul sulfatului acid de etil poate atinge 93%, randamentul 
descompunerii acestuia în etenă, este cu mult mai mic decît randamentul 
hidrolizei lui în alcool. 

Variația distribuţiei produșilor obţinuţi! la chimiosorbtia etenei in acid sul- 
furie de 969/, concentraţie, la 70°С, în funcţie de presiune reprezentată în figura 16, 
arată că, chiar în condiţiile esterificării acidului sulfuric, se formează proporții apre- 
ciabile de polimeri si de dietil-sulfat, care generează alti produşi de descompunere. 

În cazul fracțiunii C, — С, (etan, etenă, metan, hidrogen), etena este sin- 
gurul component care reacționează cu acidul sulfuric, asa cá nu s-ar pune pro- 
blema separárii sale din amestec, pe baza diferentelor de „Viteză de reacție; 
totuși, valoarea absolută a vitezei sale de reacţie, la această concentrație, are 
o importanţă mare din punct de vedere al unei productivități economice а 
instalatiilor. Din această cauză, ar trebui să se lucreze în turnuri de contactare 
în sistem continuu — la circa 70°C și 10—15 at. În cazul gazelor cu concentrați 


———7 


1 F. Strohler și Е. Hachtel, Brennstoff Chem, vol, 15 (1934), p. 166. 
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mici de etenă se impun sarcini apreciabile de comprimare. încălzire шщ 
tare cu acid sulfuric. n unui Ж\з mare de gaze, placă are и 
Principalul dezavantaj al acostui procedeu este acela că distribuţia produ- 
şilor obţinuţi la descompunerea termică (140—16070) a sulfatului de etil repre- 
zintà randamente miei in etenit. $ 
Viteza reacției dintre olefine şi acid sul- му 700 
furie este functie, în afară de temperaturá și |: 
presiune, de concentrația acidului, de greu- 
tatea moleculară şi de structura (liniară, ra- 
mificată ete.) a olefinei si, în unele cazuri, 
de prezența şi concentrația catalizatorilor, 
Se cunosc o parte din aceste date canti- 
tative, în cazul etenei, şi vor fi utilizate la 
discutarea fabricării alcoolului etilic. 
Calitativ, se constată că viteza de reac- 


contac- 


(C,H,),s0, 


75 


50 


25 


% din elena reacționa 


tie a olefinelor inferioare cu acid sulfuric 1 RENI 20 8928 
devine măsurabilă la concentrațiile și tem- Presiunea „al 
peraturile următoare : - Du 3 
t, *C 95 H3S0, Fig. 16. Variația distribuţiei produsi- 
ERE | 90—98 15 lor de reacţie ai etenei cu acid sulfuric 
E E SR Qe s rr = > în funcţie de presiune (celelalte condi- 
propenă ЕЕ С 10—85 35—15 ţii fiind egale) 
n-butene ДЕГЕ: 10—85 15—30 | 
izobutenă ............ :Е 50—65 < 30 


Aceste diferente intre vitezele de reactie se pot utiliza pentru separarea 
izobutenei de I-butenă, dar nu pentru separarea etenei de propená, unde pro- 
cedeele de fractionare simplá sint mult mai eficace. Combinarea metodelor de 
separare prin fractionare (simplá sau extractivá) cu acelea de tratare cu acid 
sulfuric si de chimiosorbtie in solutii amoniacale de sáruri cuproase se poate 
urmári foarte bine in figura 17, care cuprinde o schemá de principiu a separárii 
hidrocarburilor din fractiunea butan-butene (BB). 

Chimiosorbtia izobutenei in acid sulfuric (de 65% concentratie) se face 
in contracurent, їп sistem lichid-lichid, la presiunea corespunzátoare pentru 
a avea faza lichidá la temperatura de reactie optimá. 

Variația % molar de izobutená în faza hidrocarbură cu raportul reactan- 
tilor, la diverse temperaturi, este dată în figura 18 1. 

Selectivitatea scade pe măsură ce creşte concentraţia acidului, iar randa- 
mentul extractiei scade cu temperatura și creşte cu proportia de acid sulfuric. 

Recuperarea izobutenei din solutia de sulfat acid de tertiar-butil in acid 
sulfuric de 65%, concentraţie, astfel obţinută, se face prin diluarea acidului 


la 45%, concentraţie și antrenare cu abur. cR 
La extracția unor fracţii BB cu concentraţii de izobutenă între 10 şi 35%, 
ве obține butená de 96%, puritate, cu circa 85% randament. 3 
Procedeul acesta a căpătat o deosebită importanță o dată cu creşterea 


consumului de izobutenă pură, utilizată la fabricarea butil-cauciucului. 


. LI 0, ^. 
Schema unei instalaţii de separare a izobutenei cu Н,50, 65% se vede în 


figura 19. 


M. Smith, Petroleum. Refiner, vol. 33 (1954), p. 156. 


1 C, Bauman, 


LC, * la rafinürie 


1-Bu la bufadiená 


IC, sau la MEC 


la polimer 


BB Fracția Furfurol (recirculat) 


nC, *- la rafinărie 


2-Bu 


Fig. 17. Schema de principiu a circulaţiei materialelor într-o 
instalaţie de separare a componenților din fracțiunea C,. 


о 
® 
5 5 
B o 37,8 °С 
ES 
2? 25 * 
E 
E, 15,5 °С 
5° 
i m— M—— M— E E i 
M СК @ (б SUE) 00 
moli i Cu 


moli Н„ S0, 


Fig. 18. Variatia procentului molar de izobutenă 
rămasă în faza hidrocarbură, cu raportul 
reactanţilor, la diverse temperaturi, 
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Separarea izobutenei prin acest procedeu are inconvenientul corosivitátii 
acidului sulfuric diluat, care apare în etapa de recuperare. : 

Din aceastà cauzà s-a aplicat $i un procedeu analog precedentului de fabri- 
care a diizobutenei, obtinindu-se prin incálzirea sub presiune a solutiei de sulfat 


Fractie C u lipsită 
de izobutenă 


Etapă de Ера de 


reactie 7 reacție 2 


Sodă 


La canal 
Vas de spálare 
pentru fracfía С 

A libera de izabulend 


Rafinat din etapa 7 


Extract sărac 


Vas de 
degazare Y 


Аттетаге. Inceputul 


procesului [ Fractie c] Extract finit 


Concentrarea Regeneratoi 
Н,50, de 65% acidului M SQ, de D, 


Produs Рут izobulenă Alcool și polimer 
Vas de spălare Vas de spălare 
pentru izobutenă pentru amestecul 
de gaze regenerat 


Fig. 19. Schema de principiu a circulaţiei materialelor într-o instalaţie de extractie 
a izobutenei din fracțiunea C, cu ajutorul Н,50, de 65% concentraţie. 


acid de tertiar-butil în acid sulfuric, obținută în procedeul descris mai înainte, 
un amestec de circa 25%, triizobutená si circa 75%, diizobutená. Depolimeri- 
zarea 1 acestui amestec de dimeri si trimeri se face în fază gazoasă, la 350°С, 
în cataliză eterogenă, pe un catalizator conținînd oxizi de aluminiu, fier, mag- 
neziu si calciu pe silicagel, obtinindu-se izobutenă, care poate conţine pînă 
la 20% hidrocarburi saturate. 

Procedee de separare prin sulfonare. O metodă veche de separare, prin 
tratarea cu acid sulfuric, utiliza reacţia de sulfonare a xilenilor izomeri şi a 


etil-benzenului. E 
ulfonare а m-xilenului este mai mare decît viteza reacției 


Viteza reacției de s à ; 
де sulfonare a celorlalți componenti din amestec; de asemenea, viteza de scin- 


dare prin hidrolizá a acidului m-xilen-sulfonic este mai mare decit viteza de 


1 F, Ciopetta, S. Macuga, І. Leu m, Ind. Eng. Chem., vol. 40 (1948), р. 2091. 
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hidroliză a celorlalți 
temperatură 1, 

. Se pare totuşi că nu s- 
prin această metodă. 


acizi sulfonici rezultați din amestec (desigur la aceeaşi 


au putut obţine componenti suficient de puri 


c. Procedee de separare cu ajutorul combinatiilor complexe 


$1 al combinatiilor de incluziune 


În acest tip de procedee se utilizează două clase principale de combinaţii 
care se deosebesc, în general, atît prin natura legăturilor chimice caracteris- 
tice fiecăruia, cât şi prin caracteristicile tehnologice ale procedeelor de separare 
în care sînt întrebuințate. 

1) Combinații complexe organo-metalice coordinative. Prima categorie 
cuprinde combinaţiile complexe organo-metalice coordinative, de tipul: metal, 
hidrocarbură nesaturată, anion, sau de tipul aminatilor: anion metal, bază 
organică, alchenă anion, cunoscute de mult timp 2. 

În general, olefinele dau complexi de acest tip („complexi II^) cu sărurile 
metalelor tranziționale : 


Cu (I), Ag (1), Ru (1), Pd (II), Pt (П). 


O parte din aceste combinatii pot exista in stare lichidá (de exemplu, AgNO,, 
СН) sau în soluţie (de exemplu, [Cu(NH;).-C,H,] Cl si, din această cauză, 
procedeele tehnologice utilizate pentru separarea olefinelor sînt tratate ca pro- 
cedee de absorbţie (procedee de fractionare în sistem gaz-lichid). De fapt, este 
vorba de formarea unor compuşi chimici, a căror existenţă în raporturi stoe- 
chiometrice a fost dovedită în multe cazuri 3. 

S-a pus de asemenea în evidenţă formarea combinațiilor complexe de 
același tip existente în stare cristalizată (ca de exemplu [Pt(NH;), CH, Cl; 
CuCl, C;H,; Нос, C,H,,). 

Piná acum nu s-au publicat date asupra aplicárii industriale a procedeelor 
de separare in sistem gaz-solid, cu combinatii din aceastá din urmá serie. : 

A doua categorie de combinaţii, denumite curent, dar nejustificat. combi- 
nati complexe, sint combinatiile de incluziune. S 

Clasificarea combinațiilor de incluziune printre tipurile caracteristice de 
combinații chimice se face pe baza caracteristicilor geometrice (forma si dimen- 


1 С. Bourjol, Chim. et Ind., vol. 78 (1957), p. 214. 

2 F. Hein, Koordinations Lehre, Leipzig, R,D.G. (1954); 

F. Keller, Chem. Review, vol. XXVIII, (1941), p. 229. E. 

3 De menţionat cá formarea combinațiilor moleculare complexe se întilneşte frecvent 
şi în unele procese de extracţie, de exemplu extracția selectivă а hidrocarburilor aromatica 
discutată mai înainte (cu SO, sau cu alţi solvenți polari, са, de exemplu үсщаа ошап ) 
se datorește foarte probabil formării unor complecși labili, de tipul donor-acceptor de elec- 


0— 

‚О С t ze 

А S *— NCO. 

troni, cu formarea unor legături dipol-dipol indus : Ах“ —5 K O eii NS QNO, 


specii moleculare labile nu a fost dovedită încă, procesele 
ocese fizice. 


Întrucît existenţa cinetică а acestor в] 
de extracţie de acest fel sînt considerate pr 
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hidroliză a celorlalți acizi sulfonici rezultați din amestec (desig 
temperatură !, 

i Se pare totuși că nu s-au putut obține componenti suficient d 
prin această metodă. 


ur la aceeași 


e puri 


c. Procedee de separare cu ajutorul combinațiilor complexe 


şi al combinațiilor de incluziune 


În acest tip de procedee se utilizează două clase principale de combinatii 
care se deosebesc, în general, atît prin natura legăturilor chimice caracteris- 
tice fiecăruia, cît si prin caracteristicile tehnologice ale procedeelor de separare 
în care sînt întrebuințate. 

1) Combinații complexe organo-metalice coordinative. Prima categorie 
cuprinde combinațiile complexe organo-metalice coordinative, de tipul: metal, 
hidrocarbură nesaturată, anion, sau de tipul aminatilor: anion metal, bază 
organică, alchenă anion, cunoscute de mult timp 2. 

În general, olefinele dau complexi de acest tip (complexi II“) cu sărurile 
metalelor tranziționale : 


Cu (1), Ag (1), Ru (1), Pd (II), Pt (II). 


О parte din aceste combinatii pot exista їп stare lichidá (de exemplu, AgNO,, 
Саб) sau în soluție (de exemplu, [Cu(NH;), - СНА] Cl si, din această cauzá, 
procedeele tehnologice utilizate pentru separarea olefinelor sînt tratate ca pro- 
cedee de absorbţie (procedee de fractionare în sistem gaz-lichid). De fapt, este 
vorba de formarea unor compuşi chimici, a căror existenţă în raporturi stoe- 
chiometrice a fost dovedită în multe cazuri 3. 

S-a pus de asemenea în evidență formarea combinațiilor complexe de 
același tip existente în stare cristalizată (ca de exemplu [Pt(NH;), С.Н, Cl; 
CuCl, C;H,; HgCL, C,H,,). 

Piná acum nu s-au publicat date asupra aplicárii industriale a procedeelor 
de separare ín sistem gaz-solid, cu combinatii din aceastá din urmá serie. 

А. doua categorie de combinatii, denumite curent, dar nejustificat. combi- 
natii complexe, sint combinatiile de incluziune. 

Clasificarea combinațiilor de incluziune printre tipurile caracteristice de 
combinaţii chimice se face pe baza caracteristicilor geometrice (forma și dimen- 


1 С, Bourjol, Chim. et Ind., vol. 78 (1951), p. 214. 
? F. Hein, Koordinations Lehre, Leipzig, R.D.G. (1954); 
F. Keller, Chem. Review, vol. XXVIII, (1941), p. 229. 

2 De menţionat cá formarea combinațiilor moleculare complexe se intilueste frecvent 
$i în unele procese de extracţie, de exemplu extracția selectivă a hidrocarburilor aromatice 
discutată mai înainte (cu SO, sau cu alţi solvenţi polari, ca, de exemplu tetranitrometanul) 
se datorește foarte probabil formării unor complecși labili, de tipul donor-acceptor de elec- 


(rx 
: SOS + " 
troni, cu formarea unor legături dipol-dipol indus: Art —> S`.. o $i Art — NC—0 d 
: У CNO) 


Întrucît existența cinetică a acestor specii moleculare labile nu a fost dovedită încă, procesele 
de extracție de acest fel sint considerate procese fizice. 
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siunea moleculelor si retelelor cristaline care iau parte la formarea, prin inclu- 
ziune, a unei combinaţii moleculare), și nu pe baza criteriilor clasice de carac- 
terizare a naturii și mărimii forțelor de legătură chimică, dintre atomii care 
alcătuiesc specia moleculară, Combinatiile din această categorie se întrebuin- 
teazá în procedeele de separare care lucrează în sisteme lichid-solid sau gaz- 
solid. 

Combinatii complexe organo-metalice coordinative. Aceste combinaţii 
complexe de tipul [metal, bază organică, olefină]* anion”, din prima categorie 
menţionată, cuprind, în majoritate, combinaţii complexe de tip donor-acceptor 
de electroni (întrucît participă electronii л, au fost denumiți complexi „п“), 
intre ioni si molecule cu dipol indus, de exemplu : 


CH, CH, + 
Cu(NH;), C^ +: — peo. oc | cl- 
că, CH, 

Se cunosc + şi combinaţii CuCl, C)H,; CuCl, C,H, (butadienă), existente 
in stare cristalizată, dar domeniul lor de stabilitate este limitat Ја presiuni 
ridicate sau la temperaturi joase. 

Domeniul de stabilitate al combinațiilor de tipul [Cu (Bază orga- 
nicá).. C,H,]* Anion, in soluţie apoasă, se situează la presiuni între 
lsi20 at, la temperatura ordinară. 

Studiile experimentale ? au arátat cá, in anumite conditii, se poate ajunge 
la obținerea unei soluţii apoase conținînd 1 mol С,Н, /1 atom-g Cu, sau foarte 
apropiate de acest raport stoechiometric. 

Solubilitatea in apă а combinațiilor cuproase de acest tip, cit şi viteza 
reactiei lor cu olefinele, in solutie apoasá, variazá, printre altele, si cu natura 
bazei coordinate atomului de cupru si cu natura anionului. Reactivitatea si 
constituţia soluţiilor apoase de acest fel au făcut obiectul unor studii sistematice 
ale lui C. Tatimirski 3 și A. Masoov 4. 1 

Procedeele industriale de separare a etenei cu astfel de soluţii sînt greu ` 
de operat, datoritá instabilitátii lor si dificultátilor de a atinge (la presiuni 
şi temperaturi convenabile) coeficienţi de chimiosorbtie suficient de mari pentru 
a asigura o productivitate economicá. 

Obţinerea unei „încărcări“ în etenă a soluţiei utilizate ca absorbant, cit 
mai aproape de raportul 1 mol С,Н, /1 atom-g Cu, este legată de realizarea unei 
concentraţii cît mai mari de cupru în soluţie apoasă. Se cunosc puţini aminati 
cuprosi cu solubilitate suficient de mare pentru a asigura o astfel de concen- 
tratie, avînd în același timp o stabilitate suficientă. 

Principalele baze experimentale sint МН,, piridină (C;H;N), monoetanol- 
amină H,N—CH,—CH,OH, dietanol-amină HN(C,H,OH), _trietanol-amină 
N(C,H,OH), iar anionii :- Cl-, NO3, С,Н;0-, HO—C,H,—COO- (salicilat). 


1 Н. Tropsch, У. Mattax, J. Am. Chem. Soc, vol. 57 (1935), p. 1102; 
F. Goldstein, loc. cit. (1958), p. 204. | 

2 Bios 6805; Cios 27/85; V. Vántu,I. Istudor, №. Eclemeea, Lucrările I.P.G.G., 
vol. III (1957), p. 15. ~ 

8 C, Тај тата ка, Uspehii himii (1953), p. 4. 

а A, Masoov, J. Himisceskoi promișlennosti, vol. 7 (1938), p. 15. 
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Rezultatele cantitative obținute în cazul separării etenei 


> tita cu complecși 
din seria enumerată mai sus sînt rezumate în figura 20. 


p se lucrează la presiuni în jurul a 15 at, în turnuri de absorbţie 
— din materiale rezistente la coroziune, ca gresie sau emailuri — în contra- 
curent, utilizînd în special 
monoetanol-aminá si azotat 
cupros. | 

Etena absorbită este 
recuperată din soluţie prin 
destindere treptată, la 3; 
1,4; 1,1; 0,35 si 0,1 at. 

Gazele rezultate în pri- 
mele două trepte (3 si 1,4 at), 
continind etená mai putin 
concentratá, sint trimise din 
nou їп circuitul de chimio- 
[Л sorbtie. Din ultimele trei 

trepte de desorbtie se obtine 
| etená de circa 96%, concen- 


18 
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„la 20 “C(a) 
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tratie, care este trimisá la 


Volum soluție cuproasa 


Volum etilenă absorbită 
~ 
- мə с әк е о зоо 


ОТОГ turnurile de neutralizare a 
| 377 suspensiilor (acide sau alca- 

Fluorură_ | пе) antrenate. 

| Variația coeficientului 

To de chimiosorbtie cu presiu- 

4 1—] nea pentru olefinele C,—C,, 


0 2 4 6 а 10 T» т 16 19 20 22 2426 2780  prezentatá în figura 21, duce 
Concentrația in cupru , g/100 cm? solutre la constatári interesante. 


Se vede cá valoarea coe- 


Fig. 20. Variatia coeficientului de chimiosorbtie al fici 5 МЕ и 
etenei (x) cu continutul in cupru al solutiei pentru cientului de chimiosorbtie 
diferite sáruri de cupru. pentru etenă este, între 0 


si 12 at, mai mare decît 
pentru propená si n-butenă, dar mai mic decît pentru butadienă, datorită; 
probabil, factorilor sterici. 

Diferenţele sînt relativ mari între etenă si propenă (de circa 7,6/1 la 1 at), 
dar neglijabile între propenă si butená ; in ambele cazuri însă sînt neinteresante 
pentru separarea industrială a olefinelor între ele. 

De remarcat cá acest procedeu nu permite separarea olefinelor de CO, 
care reacţionează si el cu complecși cuprosi. 

2) Separarea butadienei. Unele procedee industriale aplică, la separarea 
butadienei din fractia C4, o metodă în саге se utilizeazá acetat de cupru 
gi acetat de amoniu D 


1 С, Morell, Trans. Ат. Inst. Chem. Eng., vol. 42 (1946), p. 473; 
7. Happel, Science of Petroleum, loc. cit. vol. V (1953), p. 119. 
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Fig. 21. Variația 'coeficientului de chimiosorbtie 
cu presiunea pentru olefinele C,—C,. 


So/ulie de acelat de cupru sı amoniu 


Fraclia C, spre 


separare de NH3 zdi 
- Spre тдераг- purificată 
tarea bute- la separare 
nelor dizol- de ЫН» 
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! NH 
Vas de 3 
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Fig. 22. Schema de principiu a unei instalaţii de separare 
a butadienei cu săruri cuproase. 


86 РК 


рт EE РОН DU i ENS АЦЕ 


Solubilitatea olefinelor C, in solutii de 


доош > acetat de cupru-acetat de 
la 0°C si 0,5 at presiune partială 


i ti amoniu 
a hidrocarburii : X 


Solubilitate | (mol |I) 


CU Sd QC OQ ЈАЈЕ ТОН SOOO ТИТО DPA E 0,07 


МЕЧ Аа strane. МИ а 0,013 
а оО и. 0,028 
eH es butadiena) ke јао tore 0,7 


ја figura 22 se prezintă schema de 
a butadienei, cu sáruri cuproase. 

Та cadrul enumerării procedeelor din această categorie, trebuie citate unele 
date noi, neaplicabile industrial, dar interesante pentru perspectivele pe care 
le oferă, şi anume determinarea solubilitátii olefinelor in solutii apoase de azotat 
de argint ! si studiile recente, cu caracter tehnologic, ale reacției analitice, de 
mult cunoscute, a olefinelor cu săruri mercurice 2. : 


principiu a unei instalații de separare 


Solubilitatea olefinelor în soluția Аг МО, 50%, în apă, la 20°С si 760 mm Hg 


5 
vol. gaz|vol. soluţie 


2-Y:butena PO ак 24 
izobuatenă e sar e аба în ci, 650900 26 
etenim E срп Reis 28 
propenă ти ИЕ исэ .30 

J=ibutenă УНА ae ate гус ОФ ВО 5135 


Tratarea olefinelor cu sáruri mercurice s-a aplicat la separarea propenei 
de propan si a tridecenei de tridecan. Un rezultat particular obtinut prin aceastá 
metodă este separarea olefinelor izomere cu dubla legătură in poziţia 1 (ter- 
minală), de cele cu dublă legătură în poziţia 2, si a acestora de cele cu dubla 
legătură în poziţia 3. Vitezele reacţiilor J- olefinelor, 2- olefinelor si 3- olefi- 
nelor, cu soluţie de acetat mercuric, se află în raporturile 100/10/1. Proce- 
deul ar fi interesant pentru separarea olefinelor cu dublă legătură terminală, 
care se întrebuinţează la polimerizare. 

Mai trebuie în sfîrșit menţionate încercările de separare a butadienei cu 
ajutorul produsului ei de reacție cu SO, (butadien-sulfona)? : 


CH,— CH—CH —CH, + $0, === CH = CH 


Butadien-sulfona este solidá (p.t. 65°С) si se descompune in butadienă 
si SO, prin încălzire la circa 125°С. 
" Pînă acum nu s-au publicat date asupra 


de procedeu. 


aplicării industriale a unui astfel 


1 A. Francis, J. Am. Chem. Soc. (1951), p. 3709. 
2 С, Spengler şi cola 
Уба ЕТИШ МА ОД Stager, 
p. 148; L. Frank, P.Stevens, Organic 


toff Chem., vol. 37 (1956), p. 47. 
SERES P ie S tii, Chem, Eng. Progr., vol. 43 (1941), 


Synthesis, vol. 29 (1949), p. 59. 
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3) Procedee de separare cu ajutorul combinațiilor de incluziune t. Cristali- 
zare extractivă. Site moleculare. Procedecle de separare care utilizează combi- 
nati de incluziune se aplică în sisteme eterogene gaz-solid sau lichid-solid, 
necesitind, in toate cazurile aplicate industrial, formarea unui compus solid 
(cristalizat) ?, în care este sau urmează să fie inclusă — şi apoi eliminată — 
componenta care trebuie separată, Această caracteristică comună procedeelor 
care utilizează combinații de incluziune determină și soluții tehnologice analoge, 
oarecum, procedeelor de adsorbt(ie. Produsul de reacţie solid este utilizat în 
pat fix, sau în suspensie, în sistem dinamic, iar separarea componentei incluse 
se face in sisteme semicontinue sau continue. 


a) 


Fig. 23. Tipuri de goluri in retelele cristaline ale combinatiilor de incluziune, 


Caracterizarea acestor procedee, in raport cu procedeele de adsorbtie, implicá 
discutarea posibilitátilor teoretice de formare si, de asemenea, a posibilitátilor 
particulare lor de separare, posibilități pe care nu le oferă, totdeauna, şi proce- 
deele de adsorbtie. 

S-a spus, mai înainte, că formarea combinatiilor de incluziune este condi- 
tionatá de factori sterici, care determină posibilitatea de includere a molecu- 
lelor unei componente, denumită „componentă inclusă“, in golurile reţelei 
cristaline sau chiar în golul moleculei unei alte componente, denumită ,com- 
ponentă suport“. 

Factorii geometrici care condiţionează deci incluziunea sînt forma și 
dimensiunile golurilor moleculare sau ale golurilor reţelelor cristaline ale compo- 
nentei suport și, de asemenea, forma si dimensiunile moleculei ce urmează a 
fi inclusă. 

Simetria cîmpului de forte din golul unei reţele cristaline implică inclu- 
derea unei molecule cu o simetrie determinată. 

Deci, din punct de vedere al formei golurilor reţelei cristaline (fig. 23), 
combinaţiile de incluziune au fost clasificate în combinaţii cu goluri de forma 
unor „canale“ (fig. 23, a) (simetrie cilindrică, 2 dimensiuni „obligate“, denumite 
în unele cazuri „aducţi“), combinaţii cu goluri de forma unor „celule“ închise, 
figura 23, b (simetrie aproximativ sferică, 3 dimensiuni „obligate“, denumite 
„clatraţi“) si combinaţii în care golurile au forma unor „straturi“, figura 23, c 
(1 dimensiune ,obligatá^). 


1 Bibliografie generală: J. Hersch, K. Charles, Site moleculare, Reinhold, New York 
(1962): F. "er a 4 er, Combinatii de incluziune, Springer, Berlin (1954; Mendel- 
corn, Chem. Review, vol. 59 (1959), p. 827; V. Vântu si D. Săndulescu, Anal. 

."80V., . 9 (1960), p. 99. E US : пе dt A 
a 2950 TA ЗА 50) е că există totuși o clasă de combinaţii de incluziune în goluri 
moleculare, care pot exista și în soluţii, dar pînă acum aceste combinaţii nu au avut aplicaţii 


industriale. 
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t C ponentele incluse se pot clasifica, în linii mari, după for 
or, in componente eu molecule de formă: sferică (Н,, N 
ў iL D О Ј . . * 2 
alungitá (hidrocarburi parafinice liniare, 
(hidroc: 


ma moleculelor 
pe Ns Cl CH,, ССЦ), 
arburi aromatice, derivati fot Mal Бо с EL pieni 
E ap. | айо, ви ortorombic), O cate- 
gorie oarecum aparte o constituie macromoleculele tridimensionale. 

„Cele cîteva zeci de combinaţii de incluziune, cunoscute pînă în momentul 
de faţă, nu pot fi clasificate decît morfologic, datorită marii diversitáti a forţelor 
care menţin unitatea edificiului cristalin, unci diversitáti tot atât de mari a 
constituţiei chimice a componenților si faptului că schimbarea tipului crista- 
lografic al reţelei, la formarea combinației de incluziune, nu permite clasificarea 
nici din acest punct de vedere. | 

Datoritá posibilitátii de a separa, cu acest fel de combinatii, componenti din 
aceeaşi clasă de indivizi chimici si faptului că această separare se face la scară 
moleculară, pe baza diferenţelor dintre caracteristicile geometrice ale molecu- 
lelor, combinaţiile din toate aceste categorii au fost numite „site moleculare“. 

Şi în procedeele de adsorbtie intervin factori sterici (geometria suprafeţei 
adsorbantului și a moleculelor adsorbite), pe lîngă forte de legătură polare, dar 
importanţa relativă a factorilor sterici care depind de mărimea moleculelor 
este mai mare decît aceea a factorilor sterici care depind de forma lor. 

Viteza formării aductilor și clatratilor este apreciabil mai mare decit 
viteza cu care se atinge echilibrul în majoritatea proceselor de adsorbtie, a 
căror cinetică este comparabilă însă cu aceea a formării combinațiilor de inclu- 
ziune în reţele cristaline cu goluri de forma straturilor (zeoliti). 

Combinaţiile de incluziune nu îndeplinesc întotdeauna condiţiile de carac- 
terizare pentru combinaţiile chimice clasice : raporturi stoechiometrice întregi 
între componenti să constituie o singură fază, iar la adăugarea unuia din compo- 
nenti în cantităţi mai mari decât corespund raportului stoechiometric să apară 
două sau mai multe faze. 

Condiţii de formare. Reacţiile de formare a combinațiilor de incluziune în 
golurile reţelelor cristaline pot fi reprezentate prin ecuații generale de tipul: 


az, lichid solid sau ] = 
АЙ өй [ EA solid ] ar? suport |. dizolvat | < 


tice de doi componenți: (S si М), care sînt specii moleculare distincte. 


> [Suport (solid) Combinaţie de incluziune, sistem cristalin continuu cu n sisteme iden- 
EA M jn a 


Nu s-a constatat vreo relație între forma 81 dimensiunile golurilor din rețeaua 
cristalină a componentei suport şi sistemele de fază inițiale, în gare poate fi 
obținută combinația de incluziune. De asemenea, nu se cunosc re atii sigure 
intre forma gi dimensiunile retelelor cristaline (moleculare sau ionice) şi natura 
sau structura moleculelor (sau ionilor) care formează aceste reţele. А К 

Formează astfel reţele cristaline cu goluri de tip canal, care pat da eet 
naţii de incluziune, compușii care fac parte din cele mai variate clase ‹ 5 sani. E 
natii organice sau anorganice ca, de exemplu : amide (сау eure zine 
derivati aromatici (4—4' dinitrodifenil), acizi colici, ciclodextrme, reoli} 
naturali sau, sintetici, 

Grupele de atomi care 
turi covalente, ionice, semi 


formează reţeaua cristalină pot fi legate prin legă- 
onice, legături do hidrogen ete. 


MR I sme а асои 
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Din punct de vedere termodinamic, structura cristalină cea mai stabilă 
— Qu conținut minim de energie — corespunde, în cazul reţelelor cristaline 
ionico (futro alo căror puncte nodalo există numai legături neorientate), 
aranjării celei mai compacte (umplerii maxime a volumului). In cazul retelelor 
cristaline covalente, aranjürile cele mai compacte sînt acelea în care directiile 
de valență sint cele mai puţin modificate, şi nu acelea cu cel mai mare grad 
de compaoctitate, Aceste combinaţii au caracterul unor soluţii solide de »pátrun- 
dere“ (si de substituție), Pe cînd soluţiile solide de substituție pot fi formate, 
in general, de substanțe cu structuri asemănătoare (са și în cazul lichidelor), 
soluţiile solide de pătrundere pot fi formate și între substanţe cu structuri 
foarte diferite. 

În astfel de combinatii, principalele energii de legătură sînt energii de tip 
Van der Waals, desi uneori pot apărea energii de interacțiune de alte tipuri. 
Întrucît aceste forțe se exercită din toate direcțiile în care se află elemente ale 
edificiului cristalin, energia rezultantă poate avea, raportată la 1 mol substantá, 
valori apreciabile. Din măsurări calorimetrice s-à putut constata o proportio- 
nalitate între căldura de formare a combinatiülor de incluziune și gradul de 
umplere a spaţiilor goale din reţeaua cristalină. 

Distanţa dintre atomii făcînd parte din molecule diferite este, pe de altă 
parte, limitată de forte de repulsie („contacte Van der Waals“) şi faptul acesta 
determină, în cazul combinațiilor de incluziune, o energie de interacţiune mai 
mare, în general, decît în starea lichidă, datorită existenţei, în cazul molecu- 
lelor incluse, a unui număr mare de „contacte Van der Waals“. 

Distanţa minimă determinată de forţele de repulsie determină şi raportul 
molar dintre componenta inclusă și componenta suport din combinaţia de 
incluziune. 

Cinetica formării şi descompunerii combinațiilor de incluziune este funcţie 
de un număr mare de factori particulari fiecărui sistem și, în realitate, este 
foarte puţin cunoscută. 

Caracteristicile geometrice trebuie, de asemenea, discutate pentru fiecare 
sistem de componenti in parte. 

Combinatii de incluziune cu goluri de tip canal. Ín aceastá categorie se 
cunoaşte numărul cel mai mare de exemple. Dintre acestea, combinaţiile de inclu- 
ziune ale ureei şi tioureei (denumite ,aducti^) au căpătat în ultimii zece ani 
o serie foarte numeroasă de aplicații în industrie si în cercetarea ştiinţifică. 

În combinaţiile sale de incluziune, ureea formează о reţea cristalină 
— suport — cu simetria unei prisme hexagonale, care prezintă un gol de forma 
unui canal, a cărui secţiune transversală are — pe baza măsurărilor roentge- 
nografice — un diametru de 4,9 À. În acest „gol“ se pot include molecule de 
hidrocarburi parafinice avînd o catenă liniară de cel puţin 6—8 atomi de carbon, 
întrucît diametrul secţiunii transversale a moleculelor hidrocarburilor para- 
finice liniare este cuprins între 3,8 și 42 А. 

O imagine a acestor așezări se vede în figura 24. : 

Ín stare purá ureea cristalizeazá in prisme tetragonale si nu hexagonale. 
Densitatea corespunzátoare formei tetragonale este de 1,323, pe cind рех 
structura hexagonalá se calculează o densitate de 0,965. Este foarte puțin 


probabil cá aductul se formeazá prin difuziunea moleculelor de hidrocarburá 
їп interiorul canalului dup 


d formarea lui prealabilă, ci pare mult mai probabilă 
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formarea acestei structuri cristaline 


i prin „creşterea“ în spirală a edifi ului 
format din molecule de ile! | : Р "a 


uree în jurul moleculelor de hidrocarbură, 
Prepararea aducţilor se face în sisteme lichid-lichid 
drocarbură lichidă sau dizolvată) sau ín 
lichidă — uree solidă) dar în prezenţa 
nol, acetonă, alte cetone) 


(soluţii de uree — hi- 
sistem lichid-solid (hidrocarbură 
unor mici cantităţi de solvent (meta- 
Este foarte probabil cá formarea aductului are loc simultan cu apa- 
ritia fazei solide care corespunde combinației de incluziune, 
Studiul echilibrului reacției de formare a aductului cuprinde luarea ín 
consideratie si a unei serii de echilibre de faze : uree (solid) = uree (dizolvată), 
n-parafină (solidă sau lichidă) = n-parafiná (dizolvată). 
Pe baza activităţii reactantilor s-au calculat! constantele 
de echilibru pentru reacţia : 
solvent 


aduct (solid) —— hidrocarbură (dizolvată) + uree (solidă). 
(aduct.), 


(uree), (hidrocarbură) dizolvată 


Inversul valorii K din ecuaţia de mai sus constituie o 
măsură a stabilităţii aductului. 

S-a putut determina astfel variaţia constantei de 
echilibru cu temperatura la n-parafine С, — C, în intervalul 
0—80?C si, de asemenea, variaţia constantei de echilibru 
cu numărul atomilor de carbon la diverse temperaturi 
(fig. 25 si 26). 

ntre constanta de echilibru și raportul molar uree- 
hidrocarbură s-a stabilit relaţia (aplicabilă la 25°С): 
log K — 2,20—0,403 m 


(m — raport molar uree [hidrocarburá); de asemenea, s-a 
stabilit o relatie intre cáldura de formare si numárul ato- 


Fig. 24. Rețeaua „ilor de carbon ai hidrocarburii : 


cristalină a combi- 4 
natiilor de incluziune AH = — 6,54-2,37 п. kcal/mol 


ae У MESES (n— numárul de atomi de carbon ai hidrocarburii parafinice). 
scheletulu1 10 


moleculele de uree, Dupá cum s-a mai spus, ureea formeazá, in conditi 
legate in spiralá prin 


legături dehidrogen, normale de temperatură si presiune, aducti cu AREI 

S idealizată. _ burile parafinice liniare avind mai mult decît 6 atomi e 
carbon (deci de la n-hexan în sus, al cărui aduct este totuşi 

instabil). Sub presiune și la temperaturi joase se pare că s-a pus în evidenţă 

i i -pentanul. 
formarea unui aduct 81 cu n-pen : л 
Pot forma aducti si unele izoparafine, in C numărul îi ровна 

i d il-ci arafinele și a -aromaticele. 

catenelor laterale, și de asemenea alchil ciclopar. апе 5 i кше ы 

asemenea, pot fi incluse їп aduct, „prin inducţie prezent 


—— 


1A. Redlich, M. Gable, R. Beason, R. Miller, J. Am. Chem. Soc. 
'vol 12 (1950), p. 4161 . 
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liniare, și izoparafine care nu dau ín stare pură aducti. In consecinţă, pro 
cedeul de separare cu uree nu este suficient de selectiv pentru a permite вера» 
rarea indivizilor chimici și nici chiar a unor fracțiuni continínd exclusiv o anume 


clasă de hidrocarburi. 


-3 


40 60 80 8 70 72 74 76 

Temperatura , °C Numărul atomilor de carbon 
Fig. 25. Variația constantei de echilibru Fig. 26. Variația constantei de echilibru în re- 
în reacţia de formare а адис ог ureei acția de formare a aducţilor ureei cu n-parafine, 
cu n-parafine C, —C;,, in funcţie de tem- în funcţie de numărul atomilor de carbon din 
peraturá. molecula hidrocarburii, la diverse temperaturi. 


Totuși, prin cristalizări extractive repetate, se pot separa concentrate 
foarte bogate în parafine normale cu cifră octanică joasă de fractiunile izo- 
parafinice, naftenice sau aromatice care sînt întrebuințate drept carburanţi 
octanici. 

Se stie, de asemenea, că formează aducti cu ureea si combinaţii functio- 
nale, ca, de exemplu: acizi grași, esteri, halogenuri de alchil, mercaptani. 
Numárul minim necesar de atomi de carbon din catená pentru a forma aduct 
este caracteristic fiecárei serii. 

Raportul molar (m) moli uree/moli hidrocarbură în aducti, de formulá 
generală C, H,, .,- m СО(МН,),, este dat aproximativ de relaţia : m = 0,65n + 
+ 1,5, în care n este numărul atomilor de carbon. Variatia raportului molar 
uree-hidrocarbură pentru m cuprins între 5 și 25 este dată în figura 27. 

În general, se consideră aproximativ 0,75—0,8 moli uree pe grupă СН,, 
iar căldura de reacţie, aproximativ 1,6 kcal pe atom de carbon. 

Se ştie că în astfel de combinaţii cei doi componenti nu se află дело 
În raporturi molare întregi aga cum se vede în cele cîteva exemple din tabela 17. 
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Tabela 17 
Compoziţia si căldur 
Ж poziția și căldura de formare a unor aducti ai ureei 
AH kcal/mol 
AN “нн е ш EE 
"moli hidrocarbură CAEN, Шад 
carbură 
n-heptan Zi 6 HER 3. 6 1 3 А 
n-octan 7 RA i 31 ED 9,7 Eu. 
Á aer А9 3 АЧ E , A 
| n-decan 8,3 3,5 13,1 
n-hexadecan 11,8 381 231 
n-dotriacontan 23,8 3,1 is 
р — 
l-octenă 6,3 3,4 7,3 
1-додесепа 9,3 3,3 12,6 
» C! 


La aceeași temperatură si presiune, poziţiile de echilibru si vitezele de 
reacţie sint cu atît mai favorabile formării aductilor cu cît numărul atomilor 


20 


i 
gia 70 
5: 
5 
== 
~ 
5 70 
S 
~ 
ES 
< 
5 
5 70 15 2089925 
Numărul atomilor de carbon 
Fig. 27. Variația raportului molar 


uree-hidrocarburá din aduct cu numă- 
rul atomilor de carbon din molecula 
hidrocarburii. 


de carbon este mai mare. 

Se pot separa astfel n-parafine cu nu- 
măr diferit de atomi între ele, dar pînă la 
o anumită puritate, funcţie de numărul de 
componenti — care pot da aduct — existenti 
în amestecul initial și de numărul de trepte 
de cristalizare extractivă realizate. 

Prin tratarea unui amestec conținînd 50% 
n-hexadecan și 50%, n-octan, de exemplu cu 
o cantitate de numai 10% din cantitatea de 
uree corespunzătoare cantităților de hexa- 
decan și octan din amestec, se poate obţine o 
fracțiune conținînd 90 0/, hexadecan. 

Tehnologic se utilizează pentru depa- 
rafinarea unor fractii care contin hidrocarburi 
avînd între 7 şi 8 atomi de carbon cantități de 
uree reprezentînd 3 părţi (în greutate) uree 
la 1 parte (în greutate) n-parafină conţinute 
în fracțiune. 

Trebuie subliniată caracteristica 
cipală a acestei metode care necesită recir- 
cularea unor cantități apreciabile de uree. 
Pentru a separa cantitativ, prin cristalizare 
e necesară — atunci cînd se atinge 


prin- 


extractivá cu uree, 1 kg n-octan est 
echilibrul — o cantitate de 3,6 kg uree, iar pentru 
necesare — în aceeași ipoteză — 3,1 kg uree. 


1 kg cetan sînt 


~ 


> 
4 
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În procedeele în care se tratează fracțiuni conținînd circa 15 


% n-parafiná 


cu solutii saturate apoase de uree se utilizeazá circa 3 volume solutie apoasá la 


l volum de materie primá. 


Tioureea cristalizează, in aducti, in prisme romboedrice în care secţiunea 
* . ~“ У . 4 Ф 2. 
transversală а canalului este cuprinsă între 5,8 și 6,8 А. În acest canal se pot 


include hidrocarburi izoparafinice și 
cicloparafinice ale căror molecule au 
secțiuni transversale de dimensiuni ~ 0 
apropiate. ЕЯ 

Formarea aductilor tioureei, mai 
puţin stabili decît ai ureei, nu 
este atit de selectivă cât este în cazul 
ureei. 


-fü 
Se obtin astfel aducti cu izopa- Сй 


rafine, са 2, 2, 4-trimetil-pentan Ü 
(izooctan), 2, 3-dimetil-butan (ale 


11" 


35 T 


20 “0 


30 


60 80 


Temperatura , °С 


căror constante de echilibru sînt date Fig. 28. Variația constantei de echilibru in reac- 
А А . tia de formare aaductilor tioureei cu izoparafine 
în figura 28) etc., cu cicloparafine ca — "^ ** у Р 7 


ciclohexan, metil-ciclohexan, deca- 


cu temperatura. 
а—2, 2, 4-trimetil-pentan ; 


b—2, 3 - dimetil- 


lină, dar şi cu fenil-ciclohexan si cu — butan; с— 2, 2, 4, 4-tetrametil-pentan; d —2, 


parafine normale superioare. 


2-dimetil-butan; e — 2, 2 trimetil-butan. 


Căldura reacţiilor de formare a aductilor tioureei este mult mai micá 


decît în cazul адис ог ureei (tabela 18). 


Tabela 18 
Compoziţia și căldura de formare a unor aducti 
ai tioureei 
moli tiouree greutate tiouree AH kcal/mol 
Hidrocarburá moli hidrocarburá greutate hidro- 
carburá 

2, 2-dimetil-butan 2,6 2,3 4 
| 2, 2, 3-trimetil-butan 3,1 2,3 3,1 
2, 2, A-trimetil-pentan (izooctan) 3,9 2,6 3,4 
Ciclopentan 2,4 2,6 2,2 
Ciclohexan 3,1 2,8 3,6 


Se observă că raporturile molare tiouree-hidrocarburá ‘sînt, in general, 
mai mici decít їп cazul aductilor ureei. Pe de altá parte, moleculele cu grad de 
ramificare mai mare se combiná cu un numár mai mic de molecule de tiouree 
decît moleculele cu un grad de ramificare mai mic si, bineînţeles, cu același 
număr de atomi de carbon. 


În aceeași categorie a combinațiilor de incluziune cu goluri în reţeaua cris- 
talină de tip canal, ca în cazul ureei si tioureei, se mai cunosc o serie de exemple 
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Coca NOE AST 25 LEE x 
es u au încă aplicații industriale : combinațiile acizilor colici, combinatiile de 
incluziune în goluri moleculare ale ciclodextrinelor etc. 

Se cunosc, de asemenea, unii ze 


oliti naturali sau sintetici (chabazită 
NA t 6 sintetic abazitá - 
linità etc.) ale | Dan. 


căror rețele cristaline conțin goluri de forma canalelor. După 
lucrări recente, aceştia sînt din ce în ce mai 
mult utilizați industrial, ca şi zeolitii cu 
goluri în rețeaua cristalină de tip straturi, 
care vor fi discutați mai departe. 

Clatrați. Combinatiile de incluziune cu 
goluri în rețeaua cristalină de forma unor 
celule închise (cu simetrie aproximativ 
sferică), a căror structură a devenit parțial 
cunoscută în ultimii 10 ani, constituie un 
domeniu de cercetare teoretică si tehno- 
logică extrem de bogat. 

Şi în această categorie se găsesc 
compuşi cu structuri extrem de diverse 
(difenoli, anhidride ale acizilor fenolici 
aromatici, cianaminati de nichel, tio- 
cianaminati de nichel sau ai altor metale, 
apă etc.), încă fără aplicaţii industriale. 

În cazul clatratilor, numărul de „con- 

| tacte Van der Waals“ este maxim si energia 
Fig. 29. Celula cristaliná elementará a rețelei minimă. 
clatratului, Ni (СК) МН, · C,H,. Un tip reprezentativ, de  clatrat, 
preparat de mult timp, dar caracterizat 
structural recent 1, este Ni(CN),NH4C,H, (benzen-cianaminatul de nichel), 
a cárui structurá stabilitá cu ajutorul spectrelor X este datá in figura 29. 

În golul acestei reţele cristaline se poate include benzen (tiofen, furan, 
pirol) dar nu se poate include toluen. 

Utilizarea acestui tip de clatrat pentru separarea benzenului este greu de 
aplicat industrial, datorită faptului că obținerea lui este posibilă numai simul- 
tan cu formarea reţelei cristaline a componentei suport aminocianura de nichel. 
Aceasta implică manipularea unor volume mari. de soluţii apoase care аг trebui 
puse în contact cu fractiunile de benzină conținînd benzenul, ceea ce constituie, 
din punct de vedere tehnologic, un inconvenient important. În ultimii ani, 
s-a constatat ? cá în cazul clatratului Ni(CN), CH; NH;C,H, includerea ben- 
zenului se poate face prin difuzie in golurile retelei cristaline preparate in 
prealabil, deci din punct de vedere tehnologic (al circulatiei materialelor) in 
mod analog unui procedeu de adsorbtie în strat fix sau fluidizat. 


LIE 222.0 290 аы 
1 C 1регп, Lzvest. Akad. Nauk. SSSR (1937), p. 485; 


Н 
H. Po wel,Endeavour, vol 9 (1950), P 154. 
2 V, Vántu, D. Săndulescu, loc. cit. 
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Recent s-au publicat date ! asupra unor instalatii industriale de separare 
a p-xilenului din amestecul cu ceilalti xileni izomeri cu ajutorul clatratilor ? 
de tipul Ni (4-metil-piridină), (SCN), p-xilen, care nu permit însă o separare 
„exclusivă“ ca in cazul aminocianurii de nichel și benzenului. Procedeul acesta 
permite, prin aplicarea mai multor trepte succesive de cristalizare extractivă, 
obţinerea de p-xilen de puritatea cerută în fabricaţia de acid tereftalic (98%) 
şi concentrate de m-xilen. 

Schema tehnologică a unei astfel de instalaţii, în care se remarcă unele 
soluţii noi în tehnologia cristalizărilor extractive, va fi dată mai departe, în 
cadrul aplicaţiilor industriale ale procedeelor de cristalizare extractivă. 

Celelalte combinaţii de incluziune cu goluri ale reţelei cristaline de tip 
celulă, deşi au făcut obiectul a numeroase studii deosebit de interesante, nu 
au făcut încă obiectul unor aplicaţii industriale și nu vor fi discutate în ediția 
actuală a acestui curs. 

Combinații de incluziune cu goluri ale rețelei cristaline de tip straturi. În 
această categorie se grupează zeolitii de' tipul montmorilonitului, grafitul, 
combinaţii ale hidroxidului de zinc (,anhidro-acizi^) etc. 

Extinderea largă si rapidă a utilizării 3 zeolitilor naturali şi sintetici a 
fost înlesnită în foarte mare măsură de studiile structurale roentgenografice 
ale numerosilor silicați cu structuri macromoleculare tridimensionale mai mult 
sau mai puţin compacte. Studiile cu raze X ale structurii silicaților au arătat 
că grupele de atomi SiO, — cu structură tetraedrică — se pot uni între ele 
prin atomii de oxigen — situaţi în colțurile tetraedrului — astfel încît să rezulte 
ioni macromoleculari sau macromolecule cu cele mai diverse structuri : bidi- 
mensional (tetraedru cu trei colţuri comune), tridimensionali (tetraedre cu 
patru colțuri comune) etc. Atomii de siliciu pot fi înlocuiţi, pe de altă parte, 
in unele puncte ale retelei cu atomi de aluminiu. Pot rezulta astfel un mare 
număr de structuri diferite, ca, de exemplu, ioni macromoleculari liniari (sili- 
cati fibrosi), ioni macromoleculari bidimensionali (silicați stratificati), ioni 
macromoleculari tridimensionali (feldspati si zeoliti). Printre aceste categorii 
se întîlnesc silicați cu reţele cristaline, avînd goluri de tipul canalelor sau al 
straturilor. 

În clasa zeolitilor care au o structură mai „afînată“, dimensiunile spaţiilor 
goale din reţeaua cristalină sînt relativ mari (3—6 A) si permit incluziunea nu 
numai a ionilor dar si a unor molecule (gaze nobile, CO,, МН,, О, №, hidro- 
carburi, alcooli etc.). Datorită dimensiunilor acestor tipuri de structuri 51 naturii 
grupelor de atomi care constituie reţeaua, incluziunea moleculelor în golurile 
cristaline — Ја zeoliti întotdeauna preexistente procesului de incluziune — 
este funcţie în mai mare măsură de factorii caracteristici proceselor de adsorbtie 
decît de forma golurilor cristaline. 


1 W. Schaeffer Journ Am. Ch. Soc. (1957), 5870; Brevet S.U.A. 2849511 
august 1958 si Brevet belgian 553 481. 

2 Trebuie observat că pînă acum nu s-a dovedit, prin metode spectrografice, că aceste 
combinaţii au goluri în reţeaua cristalină de tipul celular. Clasificarea lor în această categorie 
se bazează pe o analogie, mai mult sau mai puţin justificată, cu cianaminatii de nichel pre- 
cedenti. 
5 M. Barrer, Brennstoff Chem., vol. 35 (1954), p. 325; Roy. Soc., vol. 137 (1956). 
p. 439; Trans, Faraday Soc. (1958), p. 1074. 
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Cunoaşterea î elasi ti i i 
tili и acelasi timp a dimensiunii acestor goluri permite însă 
uthzarea zeolitilor respectivi 1 à : fabrică 


Ja separarea moleculelor după mărime 
zeolitice cu dimensiunile sectiunilor 
ur re 4 ‚ Astfel, zeolitii conținînd sodiu 
D < 4 şi cei cu calciu separă moleculele cu ф < 5А. 

у Separarea componentilor си ajutorul zeolitilor se face intotdeauna їп sistem 
dinamic (în strat fix sau fluidizat); diferențele de viteză de difuzie yvrinte-dn 
strat de sorbent se pot datori fie diferentelor dintre mărimea ааа sechi- 
unu transversale a moleculelor componenților din amestec, fie diferențelor de 
potential de sorbtie. | 

n relatia : 


‚ Se fabricá 
transversale ale 
separá moleculele си 


astăzi „site moleculare“ 
golurilor între 4 si 11 А 


їв) D, Mes EIRT 


^ RIEG ` ara a Sa . : 
in care D reprezintă coeficientul de difuzie (coeficient de proportionalitate în 
relaţia dintre cantitatea de gaz m care trece printr-o secţiune de 1 ст? pe secundă 


atunci cînd diferența de concentraţie Ac la distanța de 1 cm este egală cu uni- 
tatea), astfel că 


о ЛС 


Ах 


unde S este suprafața, t — timpul, c — concentraţia, x — distanţa; 

D, — constantă independentă de temperatură cu aceleași dimensiuni ca D; 

E (energia de activare) este o funcţie relativ simplă de diametrul mole- 
culelor care difuzează și o funcţie complexă de raza si sarcina cationilor (Lit, 
Nat, К+, МНХ) interstitiali caracteristici zeolitului întrebuințat. 

Faptul acesta diferenţiază fenomenul de incluziune în cazul zeolitilor de 
fenomenul de incluziune în cazul aductilor si clatratilor, unde nu s-au putut 
stabili relaţii între natura ionilor sau grupelor de atomi din rețea si energia 
de activare a procesului de incluziune și unde, așa cum am văzut în multe cazuri, 
incluziunea are loc simultan cu formarea edificiului cristalin. 

Diferenţele de viteză de sorbtie se măresc la temperaturi joase. 

Efectul de separare la scară moleculară este determinat de distribuția 
statistică a golurilor cristaline cu un anume diametru, așa cum se vede din 
graficul din figura 30. Я 

Dacă diametrul golurilor este mic si raportul suprafață /volum mare, efec- 
tele caracteristice adsorbtiei propriu-zise devin importante. 

Dacá valoarea drumului liber mijlociu al moleculelor unei componente 
gazoase este mare în raport cu diametrul golurilor, diferenţele dintre vitezele 
de difuzie ale componenților sînt invers proporționale cu rădăcina pătrată 
a greutăților moleculare. | А кок | | 

Та zeolitii utilizati industrial, numai maximum 45% din golurile retelei 
participá efectiv la incluziune. Suprafaţa „internă“ a e oir yas 
între 7 si 800 m?/g, iar cea externă — intre 1 e m Ів. Ў eun $ cot до 
cristaline reprezintá circa 0,28 cm?3/g. Dimensiunile golurilor sint i 


tipuri : 11,4 А pe 42 À. 
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| Principalii zeoliti studiati din acest punct de vedere sînt: chaba- 
] zita (Са · Na;)AI, - 51101: 12H50) ; analcita: (№а,Са) Al. 5140, - 6H,0; fayasit : 
| NaO · А0, : 267 SiO, : nH,O (sintetic); montmorilonitul : A10, - 4 - SiO, - 
j H,O + пн,о. 


Efect de sită moleculară 


/neficace pentru 
separări, la scară 
moleculară 


Număr de goluri 


Dimensiunea golurilor , 


Fig. 30. Distribuţia medie statistică a golurilor reţelei cristaline cu 
un anumit diametru în cazul unor zeoliti. 


În cazul chabazitei de exemplu vitezele de difuzie sînt relativ mari şi 
potenţialul de sorbtie mic, astfel încît sorbtia depinde mai mult de forma 

| $i mărimea secțiunii transversale a moleculelor decît de volumul lor. 
Se poate astfel separa pe 

| chabazitá un ашезїес de etan 


A 


| $i propan în componenti, dato- 57 

| rită faptului cá etanul are ? 
a a ; : 5 

| viteze de difuzie mai mari. 5 
| Un exemplu concludent Š 
| este de asemenea faptul са 5 
| izobutanul cu volum molar = 
96 cm? si diametrul sectiunii 5 
transversale de 5,58 А nu este 3 

inclus de chabazită, pe cînd © 

x 

n-heptanul cu volum molar X 

s зу d S 

А mult mai mare (145 стз), dar т 


cu diametrul secţiunii trans- 
versale numai de 4,84 À, este Un Moe УНИ M MÀ 
inclus. % sulf în cauciucul utilizat ca membrană 


De remarcat cá în cazul Fig, 31. Variația cantităţii de gaz difuzat printr-o 
zeoliților, capacitatea de inclu- membrană de cauciuc Jukeniset funcţie de conti- 
ziune scade dacă greutatea mo- mut m 


leculară a componenţei ce ur- d х 
meazá а fi inclusă creşte peste o anumită limită, ре cînd, în cazul silicagelului, 


capacitatea de adsorbtie creşte continuu cu greutatea moleculară, în aceeași 
serie omologă. 
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Principalii zeoliti studiati din acest punct de vedere sint: chaba- 
zita (Са · Ма ЈАТ · Si0,,- 12H,0); апајсна: (Na,Ca) А1,. 51,0, · 68,0; fayasit : 
NaO : Ађ0, 267 SiO, - nH;O (sintetic); montmorilonitul : Ај0, · 4 - SiO, - 
. H,O + nH,O. 


Efect de silà moleculară 


/neficace pentru 
separări, la scară 
moleculară 


Număr de goluri 


Dimensiunea golurilor + 


Fig. 30. Distribuţia medie statistică a golurilor reţelei cristaline cu 
un anumit diametru în cazul unor zeoliti. 


În cazul chabazitei de exemplu vitezele de difuzie sînt relativ mari și 
potenţialul de sorbtie mic, astfel încît sorbtia depinde mai mult de forma 
şi mărimea secţiunii transversale a moleculelor decît de volumul lor. 

Se poate astfel separa pe 
chabazită un amestec de etan 
şi propan în componenti, dato- 
| гій faptului cá etanul are 
| viteze de difuzie mai mari. 
| Un exemplu concludent 
este de asemenea faptul că 
izobutanul cu volum molar 
96 cm3 şi diametrul secţiunii 
| transversale de 5,58 А nu este 
inclus de chabazitá, ре cînd 
n-heptanul cu volum molar 
mult mai mare (145 cm?), dar 
| cu diametrul secţiunii trans- 
versale numai de 4,84 À, este 
inclus. 

De remarcat cá їп cazul Fig. 31. Variația cantității de gaz difuzat printr-o 
zeolitilor, capacitatea de inclu- membrană de cauciuc vuleanizat, funcţie de conți- 
ziune scade dacă greutatea mo- nutul în sulf. 


leculară a componenţei ce ur- У 
mează a fi inclusă creşte peste o anumită limită, pe cînd, în cazul silicagelului, 


capacitatea de adsorbtie crește continuu cu greutatea moleculară, în aceeaşi 
serie omologă. 


4 


3 


em gaz x 10 difuzat în condiții standard 


о 
C» 


10 15 
% sulf în couciucul utilizat ca membrană 
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Macs ipu арори cá studiul sistematic ale structurii zeolitilor uti- 
| site moleculare а deschis perspectiva utilizării în acelasi scop a unor 
macromolecule organice tridimensionale!. 

La acest tip de combinaţii sintetice dimensiunile golurilor nu sînt uniforme. 

. Din datele publicate pînă acum sînt interesante de menţionat acelea ob- 
ținute la măsurarea vitezei de difuzie a unor gaze prin membrane de cauciuc 
vuleanizat cu procente variabile de sulf (fig. 31). 

Se vede că variaţia vitezei de difuzie este 'strîns legată de procentele de 
sulf încorporat Ја vulcanizare (si deci de structura mai mult sau mai puțin 
tridimensională rezultată). În momentul de faţă, se pare că se lucrează mult 
în direcţii analoge. : 

ntrucit importanta relativá a combinatiilor de incluziune se schimbá 
mult si foarte гереде de la an la an, dám aci (tabela 192) caracteristicile princi- 
palelor combinatii din aceastá clasá, care ilustreazá unele din problemele ge- 
nerale discutate. 


2. APLICAŢII INDUSTRIALE SI PERSPECTIVE 


Din punct de vedere preparativ se pot deosebi următoarele posibilități 
de formare a combinațiilor de incluziune : 

— Prin înglobarea componentei incluse în golurile reţelei cristaline a 
componentei suport o dată cu formarea acesteia („coprecipitare“) (de exemplu, 
în cazul combinațiilor ureei, tioureei si ale unora din aminocianurile de nichel, 
„Ета от“ gazelor, clatratilor hidrochinonei). 

— Prin difuziunea unei componente în golurile reţelei cristaline preexis- 
tente a componentei suport (de exemplu, la zeoliti). Er = 

— Prin includerea prin „coprecipitare“ sau prin difuzia unei componente 
in golurile unei retele cristaline preexistente cu deformarea acesteia (de exemplu, 
metilaminatul cianurii de nichel, tetra-4-metil-piridin-tiocianatul de nichel, 
tri-o-timotida еїс.). nis 

— Prin includerea unei componente їп golurile moleculare si nu in golurile 
unei retele cristaline ale unei componente suport dizolvate (de exemplu, ciclo- 
dextrine, unele combinaţii ale acizilor colici). EN ; 

Piná acum se cunosc aplicatii industriale pentru un numár mic de combi- 
natii care sînt utilizate în mai multe procedee ce fac parte din primele trei 
ТОУ АЕНА, se cunosc relativ multe procedee în care se utilizează uree gi нене, 
dupá metoda incluziunii prin „cristalizare extractivă cop apime » n 
asemenea, din ce in ce mai multe procedee, care m RAM ЗЫ Ss усы 
piridin-tiocianatul de nichel, după metoda incluziunii pr T: t 
cristalină preexistentă. 

Ambele categorii de proce 
faptul că lucrează în 'sisteme 


A apei sie ale 
IL Ismailo v, 


dee au drept caracteristică tehnologică comună 
dinamice semicontinue sau continue eterogene. 


Dokladu Akad. Nauk. SSSR (1955), p. 102. 


iy Vántu, D. Săndulescu, loc. cit. 
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Mai trebuie menţionat că iul si i 
з S Ј | , са у | ale Н "1 iti 1 
RATA NO plate | Studiul sistematic ale structurii zeolitilor uti- 

|: site 1 cutare a deschis perspectiva utilizării în acelasi 

i Ei c Де. | ; acelagi scop а unor 
macromolecule organice tridimensionalo!, у | 

P acest tip de combinaţii sintetice dimensiunile 
in A a datele publicate pînă acum sînt interesante de menţionat acelea ob- 
n \ е Ја măsurarea vitezei de difuzie а unor gaze prin membrane de cauciuc 
Vulcanizat cu procente variabile de sulf (fig, 31), 
ES se vede că variaţia Vitezei de difuzie este strîns legată de procentele de 
suit псогрогаї 1а vulcanizare (si deci de structura mai mult sau mai puțin 
tridimensională rezultată), În momentul de față, ве pare că se lucrează mult 
în direcţii analoge. 

ntrucit importanța relativă a combinațiilor de incluziune se schimbă 

mult şi foarte repede de la an la an, dăm aci (tabela 192) caracteristicile princi- 
palelor combinații din această clasă, care ilustrează unele din problemele ge- 
nerale discutate. 


golurilor nu sînt uniforme. 


2. APLICAŢII INDUSTRIALE ȘI PERSPECTIVE 


Din punct de vedere preparativ se pot deosebi următoarele posibilități 
de formare a combinatiilor de incluziune : 

— Prin înglobarea componentei incluse în golurile reţelei cristaline a 
componentei suport o dată cu formarea acesteia („coprecipitare“) (de exemplu, 
în cazul combinațiilor ureei, tioureei si ale unora din aminocianurile de nichel, 
„А та от“ gazelor, clatratilor hidrochinonei). 

— Prin difuziunea unei componente în golurile reţelei cristaline preexis- 
tente a componentei suport (de exemplu, la zeoliti). 

— Prin includerea prin „coprecipitare“ sau prin difuzia unei componente 
în golurile unei reţele cristaline preexistente cu deformarea acesteia (de exemplu, 
metilaminatul cianurii de nichel, tetra-4-metil-piridin-tiocianatul de nichel, 
tri-o-timotida еїс.). 

— Prin includerea unei componente în golurile moleculare şi nu în golurile 
unei reţele cristaline ale unei componente suport dizolvate (de exemplu, ciclo= 
dextrine, unele combinaţii ale acizilor colici). 1 

Pînă acum se cunosc aplicaţii industriale pentru un număr mic de combi- 
natii care sînt utilizate în mai multe procedee ce fac parte din primele trei 
categorii. c d зар 

Astfel, ве cunosc relativ multe „procedee în care se utilizează uree şi tiouree, 
după metoda incluziunii prin „cristalizare extractivă („coprecipitare ) с de 
asemenea, din ce în се mai multe procedee, care utilizează zeoliti şi tetra- l-metil- 

iridin-tiocianatul de nichel, după metoda incluziunii prin difuzie într-o rețea 

istalină istentă, = 
ЕТТ де procedee au drept caracteristică tehnologică а 
faptul cá lucreazá în sisteme dinamice semicontinue sau continue eterogene, 


PE = 
1 1, Ismailov, Dokladu Akad, Nauk, SSSR (1955), p. 102, 
2 у. Vántu,D.Sándul овом loc. cit. 
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Ў Mai trebuie mentionat că studiul sistematic ale structurii zeolitilor uti- 
zali ca site moleculare a deschis perspectiva utilizării în același scop a unor 
macromolecule organice tridimensionalet, 

La acest tip de combinaţii sintetice dimensiunile golurilor nu sînt uniforme. 

3 Din datele publicate pînă acum sînt interesante de menţionat acelea ob- 
tinute la măsurarea vitezei de difuzie a unor gaze prin membrane de cauciuc 
vuleanizat cu procente variabile de sulf (fig. 31), 

Se vede că variaţia vitezei de difuzie este 'stríns legată de procentele de 
sulf încorporat la vulcanizare (si deci de structura mai mult sau mai puţin 
tridimensională rezultată). În momentul de faţă, ве pare cá se lucrează mult 
în direcţii analoge. 

ntrucit importanța relativă a combinațiilor de incluziune se schimbă 
mult şi foarte repede de la an la an, dăm aci (tabela 192) caracteristicile princi- 
palelor combinaţii din această clasă, care ilustrează unele din problemele ge- 
nerale discutate. 


2. APLICAŢII INDUSTRIALE SI PERSPECTIVE 


Din punct de vedere preparativ se pot deosebi următoarele posibilități 
de formare a combinațiilor de incluziune : 

— Prin inglobarea componentei incluse in golurile „reţelei cristaline a 
componentei supori o dată cu formarea acesteia („coprecipitare ) (de exemplu, 
în cazul combinațiilor ureei, tioureei şi ale unora din aminocianurile de nichel, 
„hidraţilor“ gazelor, clatratilor hidrochinonei). Eus : 

— Prin difuziunea unei componente în golurile reţelei cristaline preexis- 
tente a componentei suport (de exemplu, la zeoliti). яа М 

— Prin includerea prin ,coprecipitare^ sau prin difuzia unei tompontete 
in golurile unei retele cristaline preexistente cu deformarea acesteia (de exem n 
metilaminatul cianurii de nichel, tetra-4-metil-piridin-tiocianatul de nichel, 

i-o-timoti etc.). mi da Е 
= pes ades unei componente їп golurile moleculare şi nu în golurile 
unei reţele cristaline ale unei Lee DU dizolvate (de exemplu, ciclo= 

xtrine ele combinatii ale acizilor colici). AU $ 
d Pini aeuum se cunosc aplicaţii industriale pentru un număr mic de amh 
пані care sînt utilizate în mai multe procedee се fac parte din primele 
E se cunosc relativ multe procedee în care se utilizează огах 
барӣ metoda diui ра vrl cc bona at 
і i rocede E 
сав im de michel ан metoda incluziunii prin difuzie într-o rețea 

ar ^ м 
Briptalică prex eer edee au drept caracteristică tehnologică comună 

Ambele categori ge pror i i micontinue sau continue eterogene, 
faptul că lucrează în sisteme dinamice se 


ш 


І, Ismailov, Dokladu Akad, Nauk. SSSR (1955), p. 102. 


iN Vántu, D. Săndulescu, loc cit, 
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i Mai trebuie menționat că studiul sistematic 
izaţi ca site moleculare a deschis perspectiva 
macromolecule organice tridimensionale, 


ale structurii zeolitilor utis 
#1 + ~ LE L] и 
utilizării în același scop a unor 


D Ep ЫР ud combinatii sintetice dimensiunile golurilor nu sint uniforme 
in date icate 5 1 Bint i i TAA 
SET RN e publicate pinà acum sint interesante de mentionat acelea ob- 
"d | ia măsurarea vitezei de difuzie a unor gaze prin membrane de cauciuc 
7 х nat +, d 1 1 1 | 
vuleanizat cu procente variabile de sulf (fig. 31). 

T Se vede că variaţia vitezei de difuzie este strîns legată de procentele de 
i încorporat la vulcanizare (si deci de structura mai mult sau mai puţin 
tri imensională rezultată). În momentul de faţă, se pare că se lucrează mult 
în direcţii analoge. 

ntrucît importanţa relativă a combinațiilor de incluziune se schimbă 
mult şi foarte repede de la an la an, dăm aci (tabela 192) caracteristicile princi- 


palelor combinaţii din această clasă, care ilustrează unele din problemele ge- 
nerale discutate. 


2. APLICAȚII INDUSTRIALE ȘI PERSPECTIVE 


Din punct de vedere preparativ se pot deosebi următoarele posibilități 
de formare a combinațiilor de incluziune : 

— Prin înglobarea componentei incluse în golurile reţelei cristaline a 
componentei suport o dată cu formarea acesteia („coprecipitare“) (de exemplu, 
în cazul combinațiilor ureei, tioureei si ale unora din aminocianurile de nichel, 
„hidraţilor“ gazelor, clatratilor hidrochinonei). 

— Prin difuziunea unei componente in golurile retelei cristaline preexis- 
tente a componentei suport (de exemplu, la zeoliti). 

— Prin includerea prin „coprecipitare“ sau prin difuzia unei componente 
in golurile unei retele cristaline preexistente cu deformarea acesteia (de exemplu, 
metilaminatul cianurii de nichel, tetra-A-metil-piridin-tiocianatul de nichel, 
tri-o-timotida еїс.). 4 

— Prin includerea unei componente in golurile moleculare si nu in golurile 
unei retele cristaline ale unei componente suport dizolvate (de exemplu, ciclo- 
dextrine, unele combinatii ale acizilor colici). . { 

Piná acum se cunosc aplicatii industriale pentru un număr mic de combi- 
natii care sînt utilizate în mai multe procedee ce fac parte din primele trei 
categorii. Get E 

Astfel, se cunosc relativ multe procedee în care se utilizează uree gi tiouree, 
dupá metoda incluziunii prin „cristalizare extracttvà („coprecipitare ), şi ide 
asemenea, din ce în ce mai multe procedee, care utilizează zeoliti şi tetra-4-me - 

iridin-tiocianatul de nichel, după metoda incluziunii prin difuzie într-o rețea 
cristalină preexistentá. 


Ambele categorii de procedee au drept caracteristică tehnologică comună 


faptul că lucrează în sisteme dinamice semicontinue sau continue eterogene. 


———— 


I, Ismailov, Dokladu Akad, Nauk, SSSR (1955), p. 102, 


1 
2 V, Vântu, D. Săndulescu, loc, cit. 
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În majoritatea! procedeelor de cristalizare extractivă cu uree sau tiouree 
apare însă o etapă în care are loc schimbarea doe fază a ureei (componen ta suport), 
care trece din faza solidă în faza lichidă (dizolvată) necesară recirculárii, 
Aceasta implică operaţii de separare (filtrare, centrifugare) și transport al 
aduetilor solizi. În procedeele cu zcoliti sau amínotiocianati de nichel, compo- 
nentele suport nu suferă schimbări de stare gi pot fi utilizate ín strat fix sau 
recirculate in stare fluidizatü sau în suspensie, 

Selectivitatea separării prin cristalizare extractivă cu uree și tiouree de- 
pinde, printre altele, de prezenţa în aceeaşi moleculă a unor elemente de struc- 
tură diferită (de exemplu, prezenţa unei catene liniare suficient de lungi în 
molecula unei izoparafine determină cîte o dată formarea de combinaţii atit 
cu ureea cit si cu tioureea). De asemenea, s-au văzut fenomenele de inducţie 
à incluziunii, 

Combinatiile de incluziune cu goluri de tip „canal“ permit deci separarea 
mai mult sau mai puţin selectivă a hidrocarburilor avind elemente de structură 
caracteristice unei anumite clase. 

Combinatiile de incluziune cu goluri de tip celulă permit uneori separarea 
a doi termeni omologi (de exemplu, benzen de toluen ; s-a propus, de asemenea, 
utilizarea combinațiilor de tipul hidratilor hidrocarburilor pentru separarea 
acestora). 

Combinatiile de incluziune cu goluri de tip straturi sînt utilizate mai ales 
în procesele de sorbtie selectivă în sistem dinamic, în care intervine într-o 
măsură apreciabilă, pe lîngă caracteristicile moleculare, si viteza de trecere. 
Ele permit, în funcţie de condiţiile de lucru, separări de ambele tipuri. 

Aplicabilitatea industrială a acestor procedee depinde de natura mai mult 
sau mai puţin accesibilă a componentei suport, de tipul procesului tehnologic 
discutat mai înainte si de productivitatea lui, de durata de existență la între- 
buintare a edificiului cristalin al componentei suport etc. 

O parte din componentele suport enumerate sînt accesibile în cantități 
industriale (de exemplu, ureea, tioureea, zeolitii, aminocianurile, hidrochinona). 

O dezvoltare remarcabilá au procedeele de cristalizare extractivá cu uree 
in industria de petrol la separarea de fractiuni de benziná cu cifrá octanicá 
ridicatá din benzine de hidroformare? la deparafinarea petrolurilor lampante 
și a motorinelor? pentru carburanți Diesel, la scăderea punctului de congelare 
al uleiurilort, la dezuleierea parafinelor solide etc., tratate la cursul de Teh- 
nologia țițeiului. 

De remarcat că în majoritatea acestor aplicaţii interesează componentele 
care nu dau aductii cu ureea (izoparafine în benzine octanice, fracții grele cu 


1 Se cunosc și unele procedee în care componenta inclusă în aduct este extrasă cu sol- 
venii care nu dizolvă ureea sau tioureea. у 5 у 

? G. Brown, В. Rightmine, Oil Gas J. (1959), p. 189; Zeigenhain, The Pe- 
troleum Engineer, August 1957; А, Hoppe, Erdöl und Kohle (1958), p. 618. 

? W, Kisielov, Roczniki Chem., vol 29 (1955), p. 888. Ў EN 

^ V, Vântu, S. Zugrüvescu, Buletinul Acad, R.P.R, vol, IV, nr, 3—4 (1952) 
4 116, + a .. ` a 
4 5 V, Vântu, І, Irimescu, |. Dinulesou, А, Popovici, Studii şi cercetări, 
Acad, R.P.R, tom, JII, nr, 1—2 (1954), p. 61. | x 

V. Cere be C, Ev ghe f d 2) g Socol, I, Voiculescu, Parafina, Editura 
tehnică (1959), p, 322, 
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punct de congelare scăzut), Separarea şi valorificarea componentelor parafinice 
(de exemplu a parafinei solide) ar consuma cantităţi apreciabile de uree, pe 
cînd îndepărtarea a circa 195 parafine din uleiuri scade congelarea apreciabil 
81 necesită manipularea unor cantități reduse de uree, 

Totuși, se separă uneori! o fracțiune parafinoasá Cis — Са din lampant 
prin cristalizare extractivă cu uree pentru fabricarea unei anumite categorii 
de detergenți (mersoli), 

De menţionat că separarea ciclohexanului prin cristalizare extractivă cu 
tiouree nu s-a dovedit mai economică decit separarea lui prin distilare extractivă 
cu anilinà?, 

Aplicațiile industriale ale proceselor de separare cu ajutorul zeolitilor devin 
din ce înce mai numeroase, pe măsură ce creşte numărul zeolitilor sintetici 
cu caracteristici utilizabile într-un număr mai mare de procese de separare. 

Şi aici, pînă acum aplicaţiile industriale de volum mare privesc industria 
de petrol, de exemplu, fabricarea de benzine octanice din benzine de hidrofor- 
mare?, separarea izopentanului și izohexanilor dintr-o instalaţie de izomerizare!. 

O serie întreagă de instalaţii noi privesc industria petrochimică : de exemplu, 
separarea olefinelor C, — C,, a parafinelor C, — C,,, a alcoolilor butilici, a 
hidrogenului sulfurat, utilizarea zeolitilor ca schimbători de ionis. Е 

De observat că sitele moleculare de tip zeolitic pot include circa 195 în 
greutate n-parafine, ре cînd aductii cu uree includ circa 15—20% în greutate 
n-parafine. 

Celelalte avantaje tehnologice compensează în mare măsură această deose- 
bire, $i anume : variaţie mică a proportiei de hidrocarbură inclusă cu tempera- 
tura (de exemplu, se obţin rezultate comparabile la 30 și la 300°С şi la presiuni 
ridicate), păstrarea activităţii şi selectivitátii mult timp?, posibilitatea de sintezá 
a unor zeoliti cu capacitate de separare selectivá determinatá. i = 

De remarcat că pînă acum nu s-au publicat date asupra unor instalații 
de separare a aromaticelor cu zeoliti. | z E Mr PAS 

Procedee de separare cu amino-tiocianati se aplicá pe scară industrială de 
foarte putin timp si se descriu instalatii de separarea p-xilenului pamai cu ктө: 
4-metil-piridin-tiocianat de nichel, desi in literaturá se revendică for- 
marea de clatrati ai p-xilenului cu un număr mare de tiocianati complecși ai 


altor metale (Co, Cu) si ai altor amine alifatice si aromatice. 


1 Chem. Week (1956), p. 82; Berg., Trans. Am. Inst. Chem. Eng. vol. 42 (1946), 
к, E LL o б 2s AE os i swald, Andres Van Rhy, 
"d L á F 1 JUN "E а v B. n к ers, Trans, Am. Inst. Chem. Eng, vol. 40 
Hen. e. з wn, R, Rightmine, Oil Gas J. (1959), p. 189. T.T кок as, Al VI-lea 
Congres de petrol, Sect, a III-a, Referat nr.-16, «Frankfurt am Main (1964). 


4 f, Grieshrer, V. Rhodes, Erdöl und Kohle, nr. 9 (1960), p. 650, 


5 Ibidem, ; 
в G, Brown, loc, cit, 
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Tetra-4-metil-piridin-tiocianatul de nichel se caracterizeazá prin faptul 
că include p-xilenul prin difuzie în sisteme lichid-solid, dar include Rise di 
ȘI proporții mai mici din ceilalţi xileni izomeri, astfel încât separarea p-xilenului 
pur implică o succesiune de trepte de incluziune selectivă, 3 


Râcilor 


Hidrocarbari 
аготавсе 
Separator. 
gaz-solid 


Amestecălor 


arator (ichid -lichid |) 


(ЕУ 


Hidrocarburi 
reziduale 


Strat 


Amestec fidrocarburi 


H,O, NH, s; Ni(CN), 
sou R-NH, 
sau Ni(SCN), 


Strat apos 


Rezervar 
de solutie 


Fig. 32. Schema de principiu a unei instalatii de separare a p-xilenului cu ajutorul 
combinatiilor de incluziune. 


Рата їп figura 32 schema de principiu a unei instalatii de separare a p-xilenu- 
lui prin această metodă. 

Perspectivele de extindere a aplicaţiilor industriale ale combinațiilor de 
incluziune sînt foarte numeroase şi extrem de diverse, întrucât cuprind procedee 
de separare atît din fracțiuni de ţiţei сіє si din amestecuri rezultate în procese 
de sinteză. ~ 

Un cîmp din ce în ce mai larg de utilizári au zeolitii naturali si in special 
cei sintetici, care prezintá perspective de a putea fi fabricati in scopuri de sepa- 
rare bine determinate. 

Utilizarea clatratilor de tipul amino-cianurilor si amino-tiocianatilor pare 
ва fie conditionatá pentru moment de perfectionarea operatiilor tehnologice, 
aja cum se poate vedea din schema precedentá a unei instalatii de separare 
a p-xilenului. 

Aspecte interesante apar și în cazul clatratilor hidrochinonei, unde se obtin 
combinaţii de incluziune conținînd aproximativ 10% componente gazoase. 
Tinínd seamă de volumul solidului, concentrația gazului inclus ar putea exercita 
într-un spaţiu liber de același volum o presiune de 90 at. Gazul inclus este pus 
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=з 
în libertate о dată cu distrugerea clatratului prin dizolvare sau prin îne 
S-ar putea în felul acesta stoca gaze în mod economic. 

Din foarte numeroasele lucrări de cercetare ce se publică în fiecare an 4 
acest domeniu — ca de exemplu separarea de izomeri geometrici, optici. a 
forme tautomere, studiul proprietăților spectrale, studiul unor procese metaboli de 
studiul unor procese de cataliză — rezultă perspectiva din ce în ce mai apro ud 
a utilizării acestui tip de combinaţii în procese de sinteză. pati 

Un exemplu interesant este polimerizarea dimetil-butadienei in combinati 
sa de incluziune cu tioureea, care deschide perspectiva unei metode ү 
de polimerizare ce ar putea determina configuratii sterice specifice!, A 


ШК 


1H. Clasen, 7. El. Ch, vol. 60 (1957), p. 987. 
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în libertate o dată cu distru 
S-ar putea în felul acesta st 
Din foarte numeroasele 


gerea clatratului prin dizolvare sau prin încălzire. 
oca gaze în mod economic. 
lucrări de cercetare ce se publică în fiecare an în 
acest domeniu — ca de exemplu separarea de izomeri geometrici, optici, de 
forme tautomere, studiul proprietăţilor spectrale, studiul unor procese metabolice, 
studiul unor procese de cataliză — rezultă perspectiva din ce în ce mai apropiată 
a utilizării acestui tip de combinaţii în procese de sinteză. E 
Un exemplu interesant este polimerizarea dimetil-butadienei in combinatia 
sa de incluziune cu tioureea, care deschide perspectiva unei metode noi 
de polimerizare ce ar putea determina configuratii sterice specifice!. 


1 H. Clasen, Z. El. Ch, vol. 60 (1957), p. 987. 
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CAPITOLUL 11 


DESCOMPUNEREA TERMICĂ 


i O mare parte din procesele de descompunere termicá care intereseazá 
industria petrochimică sînt comune cu cele din industria de petrol propriu-zisá. 

Într-adevăr, s-a văzut că principalele surse de hidrocarburi pure 81 aromatice, 
cele mai utilizate ca materii prime în industria petrochimică, sint produsele 
rezultate în procedeele termice si catalitice distructive de prelucrare a fracțiuni- 
lor de țiței (cracare termică, cataliticá, reformare etc.). 

Probleme teoretice si tehnologice cit sepoate de asemănătoare, uneori chiar 
identice, apar în procedeele de descompunere termică (dehidrogenare, cracare) 
aplicate în scopul fabricării hidrocarburilor pure utilizate în industria petrochi- 
mică : etenă și propenă din etan, propan și hidrocarburi lichide, izobutenă din 
izobutan, izopren din izopentan, butadienă din n-butan, stiren si metil-stiren 
din etil-benzen si izopropil-benzen, difenil din benzen etc. Ín consecintá, aceste 
fabricatii sint incadrate in cursul de Tehnologia titeiului, cu exceptia proceselor 
de descompunere termicá a metanului. 

Desi descompunerea termicá.a metanului nu pune probleme principiale 
diferite de problemele descompunerilor termice ale celorlalte hidrocarburi, 
totuşi prezintă unele particularităţi care determină încadrarea acestui caz 
particular de descompunere termică în cursul de Tehnologie petrochimică. 

Faptul că metanul nu posedă legături carbon-carbon pune probleme parti- 
culare în ceea ce priveşte termodinamica, mecanismul și cinetica reacţiilor ce 
trebuie luate în consideraţie, iar pe de altă parte nivelul de temperatură la care 
aceste reacţii au viteze aplicabile industrial determină de asemenea o serie de 
particularităţi tehnologice față de procesele de descompunere studiate Ја Tehno- 
logia țițeiului. у US x 

De asemenea, mai trebuie subliniat cá principalele fabricatii in care se aplică 
acest proces în cazul metanului sînt strîns legate de industria chimică : acetilena, 
negrul de fum, hidrogenul. 

porak де desconipiuere termicá! se aplică însă în numeroase alte 
fabricatii chimice organice în cazul unor combinaţii funcționale si nu numai in 
cazul hidrocarburilor. Printre acestea se pot enumera : fabricarea acetonei din 


acetat de calciu [(СН, — СОО),Са > CH; — CO — CH; + CaCO], din alcool 


mpunere termică reacţiile în care, sub in- 
himice din molecule, formindu-se astfel 


-Reamintim cá se consideră procese de desco 
fluenta căldurii, are loc desfacerea unor legături с 
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izopropilic (prin dehidrogenare catalitică) : 


CH, — CH — CH, > CH, — CO — CH, + H, 


| 
E OH 
2CH, — COOH > CH, — CO — CH, + CO : lehi 
Н, 1 ds + CO, -+ Н,О, dehidrogenarea : i- 
lor in aldehide, ca de exemplu : CH,0H E CH,O 4 н, si ТЕТУ ОИ 
prin reacția de demetanare (termică) а acetonei : CH, — Co — CH, > CH, = 


у ca а ова y Uma dA j ; 
С = O 4 CH,; se mai cunoaste, de asemenea, formarea acidului cianhi- 
dric din melasá etc. 


sau din acid acetic: 


Dat find însă marea diversitate de structură a compușilor organici si 
în consecință, marea diversitate de proprietăţi termodinamice și de comportări 
cinetice, nu este utilă gruparea lor în clase de compuși cu comportări termice 
mai mult sau mai puţin analoge. Se poate menţiona, în general, că unele grupe 
de atomi au stabilitate termică foarte mică ; printre acestea sînt grupele : 


OH 
он 7 OH 

DOL КОНЕН Кус  , —NHBr; —COOH 
он eis Ха 


Limitele de temperatură între care variază stabilitatea termică a diferiților 
compuşi sînt foarte largi; astfel, descompunerea termică a hipocloritului de etil 
(după reacția C,H;OCI > СН, — СН = O + НС) are loc cu viteze apreciabile 
începînd de la —15*C, pe cînd descompunerea termică a metanului începe în 
jurul temperaturii de 552°С cu viteze foarte mici. De cele mai multe ori însă 
în reacţiile de descompunere termică are loc 51 o acţiune cataliticá a pereților 
vasului de reacţie, rezultatele obţinute fiind funcţie şi de natura materialului 
din care este construit reactorul. Ca şi în cazul proceselor de descompunere 
termică a hidrocarburilor, viteza diferitelor reacţii posibile poate varia mult 
în prezenţa catalizatorilor selectivi, așa cum se vede mai jos în cazul descom- 
punerii alcoolului etilic : 


350° 
Al203 Gila Hagi: Baa 
210° 

CH,—CH,0H = | сү (C,H;),0 + H,O 


320° —‚ CH,—CH=0+H, 
Си sau ZnO 


molecule cu un număr mai mic de atomi sau radicali liberi intermediari care se grupează apoi 
in nou în molecule. UE à ! D 

за Este de observat cá în această definiţie nu intră reacţiile la care iau parte desc (ee 

mai multe) specii de molecule, ca, de exemplu: CH,—CH—CH, 1/2 0,—» CH;—CO0— 


он 
— Н,О, pe cînd reacţia de dehidrogenare. formulată mai sus est 
CE ale S SAT că procesele de ardere parțială („стасате autotermă 
practică в 
Se stie, de asemenea, 
cări de felul acesta. 


e cuprinsă în definiție. 
*) cuprind realizarea 


i două tipuri de reacţie. z= À 
апада. polei са orainal cinetic al reacțiilor nu poate fi utilizat pentru clasifi- 
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Ín tehnologia petrochimicá procese de tipul acesta nu au aplicatii industriale 
de volum mare si nu este utilă gruparea lor într-un proces unitar. În schimb, 
problemele puse de descompunerea termică a metanului au deosebită importanţă 
şi vor fi tratate mai departe. Întrucît una din cele mai importante fabricatii 
bazate pe aceste procese este cea a acetilenei gi intrucit aceastá fabricatie este 
funetie de economia procedeului care utilizeazá metan fatá de procedeele care 
utilizează hidrocarburi lichide, aceste procedee vor trebui comparate. 


1. PROCESE DE DESCOMPUNERE TERMICĂ A METANULUI' 


Principalele aplicaţii industriale ale proceselor de descompunere termică 
a metanului sînt fabricarea acetilenei și a negrului de fum. 

O parte din procedeele de fabricaţie a acetilenei din metan și toate procedeele 
moderne de fabricaţie a negrului de fum din aceeași materie primă sînt procedee 
de ardere parţială în care descompunerea termică a unei părți din metan are 
loc datorită căldurii furnizate de arderea unei alte părţi—în mod analog procedee- 
lor de cracare „autotermă“ din industria de petrol. 

În trecut s-au experimentat la scară semiindustrială procedee de piroliză 
a metanului în scopul fabricării de hidrocarburi lichide și în scopul fabricării 
hidrogenului simultan cu negrul de fum, procedee care nu au dus la aplicații 
industriale pe scară mare. 

Termodinamica si cinetica геде ог de descompunere termică a metanului 
cu formarea acetilenei şi cu formare de negru de fum cuprind însă o serie de 
date generale ce trebuie luate în consideraţie în toate procedeele. 


a. Acetilenă din metan și alte materii prime 


Ritmul de creştere, bine cunoscut, al producţiei industriei chimice în general 
si al producţiei de materiale plastice îndeosebi a determinat o creștere corespunzá- 
toare pe plan mondial a producţiei de acetilenă. 

Alegerea procedeelor care să furnizeze această producţie se face funcție 
de investiţii, pret de cost, cheltuieli energetice, productivitatea muncii şi impune 
luarea în consideraţie a numeroși factori. 


1pLN.Kobozev, Docladu Akad. Nauk, SSSR, vol. 39, nr. 7 (1943); 

І. Murgulescu, І. Schneider, Studii si cercetări de chimie, tom. VIII, nr. 3 
(1960), p. 367; N. I. Eremin, J. Obscei Himii, SSSR, nr. 32 (1938), p. 2543; C. Kra- 
mer, J. Happel, Chimia hidrocarburilor din petrol, Reinhold, New York, vol. 2 (1955), 
p. 71; Н. Sachse, Chem. Ing. Technik, nr. 5 (1954), р. 26; ус 

С. D. Nenifescu, Ап. Rom. Sov. Sec. mat. fizică-chimie, vol 2 (1950) р. 75. 
Ibid. Rev. Chimie, A.S.LT., vol. 3, nr.10 (1952), p. 11; 

Fastovski, Metanul, Goshimizdat, Moscova (1947); А 

M. Constantinescu, Manualul inginerului chimist, loc. cit, vol. VI (1958), 


p. 1024. 


H. Stormont, Oiland Gaz, nr. 33. (1962), p. 108. 
M, GI Chimie et Industrie, vol. 88. (1962), p. 471. 


108 


Tehnologie petrochimică 


Într-adevăr, în ultimii 10 
tehnologice atît pentru vechiul 
procedee ce pleacă de la met 


ani au fost experimentate continuu 
Probele care pleacă de la carbid, cât si pentru 
an, hidrocarburi superioare sau fi iuni de titei 
р 5 1 supei > 6 ractiuni de titei. 
Se caută astfel ameliorarea procedeului de fa ег 


т Кө abricare а carbidului!, care 
EC i LU sonun DINI de energie şi de materie primá, investiţii 81 
D AN € cost mare Și care, pe de altă parte, impune operaţii tehnologice dificile. 
ȚAR ta Аре за UH necesară fabricaţiei prin arderea unei părți 

оз ‹ Ben pentru a reduce consumul de energie electricá. Se produce, in 
acelasi timp, o cantitate importantă de oxid de carbon a cárei valorificare ar 
contribui, de asemenea, la scáderea pretului de cost. Ín momentul de fatá, 
9 Pproporhe importantă din producția mondială de acetilenă ве obţine prin 
vechiul procedeu de fabricaţie a carbidului. Utilizarea carbidului ca sursă de 
acetilenă prezintă avantajul de a furniza acetilenă de 97—98% concentraţie, 
care necesită în industria chimică o operaţie de purificare simplă si este astfel 
ușor transportabilă, pe cînd acetilena din metan şi alte hidrocarburi implică o 
operaţie dificilă de separare din amestecuri gazoase si trebuie transportată în 
vase de presiune. 

Dar si alegerea procedeului de fabricatie a acetilenei din metan sau alte 
hidrocarburi pune o serie intreagá de probleme, pe lingá cele generale mentionate 
mai înainte : realizarea unui transfer de căldură optim, obţinerea unor con- 
centratii optime de acetilenă în gaze, separarea acetilenei din gazele de reacţie etc. 
Pentru a se putea găsi criterii de alegere va trebui să cunoaștem principalele 
tipuri de procedee. 

1) Termodinamica principalelor reacţii de descompunere termică a metanului. 
O imagine de ansamblu a stabilităţii termodinamice a metanului 51 a hidrocarburi- 
lor omologe în raport cu stabilitatea termodinamică a acetilenei se poate avea 
examinînd variaţia energiei libere de formarea hidrocarburilor din elemente 
în stare standard, raportată la un atom de carbon în funcţie de tempe- 
raturá (fig. 33). ^ 

Asa cum s-a vázut si in exemplul din partea introductivá, in conditii stan- 
dard metanul devine termodinamic instabil (fatá de elemente) la temperaturi 
mai mari decît 825°K (552°C), la саге A Z° = 0. : 

Acetilena este termodinamic instabilá (fatá de elemente) de la temperaturi 
joase (de exemplu 25°С) pînă la temperaturi extrem de ridicate 4 200°К (3 22370). 
Este important de retinut cá energia liberá de formare a acetilenei are yan 
pozitive pînă la 3 923°C si cá scade cu creşterea temperaturii, pe cînd sens 
variației acestei mărimi cu temperatura este invers pentru toate celelalte hidro- 
carburi, care se deosebesc între ele prin panta dreptelor care reprezintă această 
variație. Е F 

Variația energiei libere standard a reacției de descompunere în elemente 
a acetilenei (stabilitatea termodinamică față de elemente) cu rua ти 
fatá de variatia energiilor libere standard ale celorlalte reactii posibile la Pis " 
metanului (fig. 34) este unul din elementele importante ce trebuie luate in con 
sideratie la fabricarea acetilenei din metan. 


noi solutii 


1 O expunere sistematică a procedeelor clasice de fabricaţie a carbidului se găseşte їп: 
D Iu Кона п, "n ehnologia sintezei organice de bază, Editura tehnică (1960). 
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e tem eraturá cea mai fa ) [| 1 се ene t 
f. VOTI ab ilá f )ormarn ac tul U. 21, din punc de 


vedere te i i e stabili і і 
E ermodinamic, se poate stabili comparînd variațiile conversiilor de 
ilibru cu temperatura pentru reacțiile : 
ЕД 


——— 


Ki 
2CH, => САН, + 3H,; @) 
Ko 
CH, == C + 2Н,; (П) 
Ка 
CH, <= 2C + H, (111) 
Acestea sint date în tabela 20. 
Tabela 20 
Date termochimice şi termodinamice ale unora din reacţiile care ' 
au loc în cursul procesului de sinteză a acetilenei din metan 
Kı 1 Ka 2 Ка 3 
Reactia 2IGH? eee P (Ыс рус. Ho eese СОКОН SS сене >С EH; 
AHg, kcal 91 1 90,4 з AEA 1 
AZ? cal 96290—64,7 T 2 — 21470 + 26,0 T2 | 53350 — 12,7 T? 
Temperatura \ 5 | 
in °С ptr. care Wn 552° | 3923° | 
AZ'— 0 | 
conversie la concentraţie la echilibru 
T d echilibru 
emperatura "С 
| % CH, în CH, т Ha А Сун, * 
500 0 43,20 | -0 
1 000 4,84 97,41 ` 059 
1500 66,0 100 0,02 
2 000 99,90 100 0,08 
3 000 99,99 100 5,20 
500 | 100 100 57,50 


1 Е, Goldstein, loc. си. (1958), p. 261. 
2 А. Francis, Science of Petroleum, loc. cit., vol. 3 (1938), p. 2088. 


? Fiat 1079, p. 9. DL A у 
^Fasto s ki, loc cit., Micile diferente in valorile concentratiilor de echilibru in reactia 
de disociere a metanului din partea introductivă se datoreşte valorilor diferite ale lui 


AH luate în calcul. 


Se disting trei zone principale de temperatură : sub 1 000°C, în care poate 
avea loc o conversie aproape completă a metanului în elemente, între 1 200 
și 2 000*C, în care poate avea loc o conversie apreciabilă a metanului în acetilenă, 


și peste 2 000°C, în care conversia în acetilenă este teoretic foarte mare. 


iati ii ti echilibru ale metanului, acetilenei si 
Variația concentratiilor teoretice de х 


hidrogenului cu temperatura 
‚ din figura 35. 


între 1 000 si 1 600°C sînt reprezentate în diagrama 


Procese unitare 


a 


În aceeaşi diagramă sînt reprezentate concentrațiile de acetilenă (apreciabil 
Ке 
xp. 


mai mici), obținute experimental (raportul —— — variază după diferite 
2% ooh, termod, i 
condiţii de lucru și diferiți autori, pe un interval extrem de larg). Сопсетта е 
maxime de acetilenă, obținute experimental din metan, par să atingă 1795, pe 
cînd concentrația maximă corespunzătoare conversiei de echilibru termodinamice 
poate atinge 25%. 
n majoritatea procedeelor industriale care utilizează metan, concentraţia 

maximă de acetilenă obținută variază între 7 si 12%, у 

Scăderea presiunii favorizează formarea acetilenei — datorită creșterii 
numărului de moli — dar variaţii mari de presiune determină variaţii relativ 
mici (în jurul a 3%) ale con- 
versiei în acetilenă, astfel în- 100 
cit avantajele tehnologice ale 
unei productivitáti mari la ~ 
presiuni ridicate pot fi mai ё 
mari decit avantajele unei © 
conversii cu 3%, mai mari la 
presiuni scázute dar cu pro- 
ductivitate mai micá. 

Atit din determinările 50 
experimentale cit si din cal- 
culul conversiilor de echili- 50 
bru termodinamic posibile, 
rezultă că în cursul descom- 
punerii termice a metanului 
se formează și etenă, după 30 
reactia : 


2CH, = CH, + 2H, 
АН = +58,8 kcal/mol 
AZ = 01а 971*C 


70 


med 


i ыз. эд 
800 900 1000 1100 


| 
7200 1300 1400 1500 1500 
Temperatura "С 


0 
700 


Admiţind cá la timpuri 
de reactie foarte scurte, for- 
marea carbonului este negli- 
jabilá, s-au calculat! com- 
poziţiile teoretice la diverse 


Fig. 35. Variatia concentratiilor teoretice de echilibru ale 

metanului, acetilenei si hidrogenului la temperaturi între 

100 si 1600°С si a concentraţiei С.Н, determinată 
experimental. 


temperaturi, tinínd seama de ambele reacţii posibile de formare a etenei si a 
acetilenei : 


1300°К 1 400°К 1 500°K 
~ % vol. % vol. 96 vol. 
КЫЛУ o Fries Ao o A ое). о Ут е сте 
BE oru арЫ ЛА Та МАН СЫДЫ пе 
А ЕРО" а НЕО Лигада е VE SA А 34 
ОНИ o A inta ow ur но 53 CURE У vM 
CH, SRANDA о ете ето тео реет А NOD 6,8 ........ ..... TED „= 


1 Y, Мауот,1/1пйивїтїб chimique et le phosphate, 506,273 (1959). 
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ў Se vede сй fabriearea etenei din metan nu pare economicá, datorit 
cá metanul este termodinamic mai stabil decit etena piná la circa 1427°С 
dar nu este mai stabil decît acetilena decît pînă la o temperatură de maximu m 
1 250 C. Pe де altá parte, etanul se poate converti apreciabil în etenă de la 
9777€ în sus (A Z° = 0) si în acetilenă de Ја 1 000°C în sus, deci etena formată 
intermediar din metan trece în acetilenă!. 

La piroliza metanului se obţin si hidrocarburi lichide cu un conţinut ridicat 
în aromatice (benzen, toluen etc.)?. Unii autori? au calculat variaţia de energie 
liberă pentru o reacţie aleasă arbitrar ca reprezentativă, pentru reacţiile de 
formare a hidrocarburilor aromatice, și anume : 


6CH, — C,H, + 9H, АН = 126 kcal/mol 
AZ = 0 la 10756. 


Zona de temperaturi optime pentru acest tip de reactii pare deci sá ће 
în jurul а 1 000—1 100°С. 

Dupá cum se vede, la piroliza metanului trebuie luate ín consideratie o 
serie de reacţii consecutive si paralele, în сате produsii obţinuţi în etapa iniţială 
nu sînt în echilibru (direct) cu carbonul și hidrogenul finali şi trebuie separati 
prin „înghețarea echilibrului“ (timpuri de contact foarte scurte). 

N. Kobozev a reprezentat aceste posibilități prin următoarea schemă : 


~ 1300*C ~ 1300*C 
sist. omogen ; sist. omogen 
2 CH, > CH, — GH, 
~ 800*C ~ 1500*C 
sist. eterogen sist. eterogen 
^A “ 
€ -- 2 Н, 


Evident, mai sînt ві alte reacții posibile (de exemplu, CH, > CH, +C + 
+ Ну, pentru care A Z^—0 la 79°С, sau С.Н, > 2 С +3 Н,, pentru саге AZ = 
— 0 la 221°С), dar cele de mai sus sint suficient de reprezentative pentru a da 
o imagine de ansamblu a procesului de obtinere a acetilenei. — е 

2) Cinetica reacţiilor de piroliză а metanului. Aceasta a făcut obiectul a 
numeroase cercetării încă de mult timp. О mare parte din rezultatele indicate 
in literaturá se deosebesc apreciabil intreele datoritá metodelor experimentale 
diferite întrebuințate (determinări în sistem static sau dinamic, manometrice 


1 L. Kramer, J. Ha pp el, loc. cit. Datele acestea rezultă din examinarea diagramei 

2 = o (T°) precedentă. A 
ză A “© vei са Ex КЫ Soc., 70 (1948), p. 895; Е. Fisc h er, Brennstoff nie 
1,9 (1928) p. 309 : K. Fröhlich, P. Wiez e, Ind. Eng. Chem., vol. 27 (1937), p. тез, 
Es s M Со nst antinescu, Manualul inginerului chimist, vol. VI (1958) p. 1024. 


im. Teoret., nr. 2 (1935), p. 98; : A { 
дес Е Sa pi ins SENTI Mur a lescu, I. Schneider, Studii şi cercetări de 


imie, tom. VIII, пг, 8 (1960), p. 367; 
е Kramer, J. Happel, loc. cit. 


а faptului 


ums mn 


| 
| 
| 
| 
| 


Ргосезе ипйаге 


TAN 113 


sau analitice de diverse tipuri etc.), sau condițiilor diferite de lucru : natura 
diferită a materialului din care era construit reactorul (cuarț, porțelan, 
ferocrom еїс.), raportul suprafață /volum al lui etc. у 7 

Examinarea datelor cinetice publicate trebuie să țină seama de toate aceste 
caracteristici $i de faptul dacă s-a urmărit determinarea vitezei globale de trans- 
formare a metanului în produşi de reacţie (de diverse tipuri) sau determinarea 
vitezei de transformare a metanului în acetilenă, : 

Determinárile experimentale — în sistem static sau dinamic — ale vitezei 
globale de transformare a metanului în produși de reacție permit utilizarea 
relațiilor cinetice caracteristice reacțiilor de ordinul I pentru calculul constantei 
de viteză k a reacției: 


de А c 
— — = Е 40, sau integrată: ln — = (у — 1), 
dt Ca 
în care c, este concentraţia inițială a metanului, în moli П; 
€, — concentraţia finală a metanului (în sistem dinamic, concen- 
tratia la intrare si la ieşire), in moli /1; 
1—1 — timpul de contact. 


În sistem dinamic, timpul de contact utilizat în relaţia de mai sus este 
dat de expresia.: 


Vn 
t contact d 
(secunde) V, AF 2 x] =] 
| 2 m. ss 
în care Ир este volumul efectiv al reactorului ; 
V şi V, — debitul (vol./s) la intrare si la ieşire; 
та — presiunea la care s-au măsurat V, si Ү,; 
T,  — temperatura la care s-au măsurat V, si V, ; 
Ta  — temperatura ín reactor; 
пр — presiunea în reactor. 


Rezultatele experimentale obtinute in sistem static! au permis stabilirea ? 
relatiei : 


log k — 11,230 — 


permis stabilirea relatiei : 


15 700 


„iar rezultatele obţinute în sistem dinamic? au 


17 352 
буз; Ево а 


Valorile lui k pentru diverse temperaturi, calculate prin ambele relaţii, 
sînt comparabile și pot reprezenta viteza globală a descompunerii metanului 
pe un interval relativ larg de temperaturi (900—1 600 C) si de conversi, з 

Valorile energiilor de activare, pentru această reacţie indicată în literatură 
la temperaturi între 800 gi 1 200*C, în sistem static sau dinamic, variază între 
73 300 și 87 250 cal/mol. 


1 $, Kassel, Н, Storch, J. Am. Chem Soc., vol. 59 (1937), p. 1240. 
2 L, Kramer, J, Happel, loc. cit. 
? Ibidem, 


8—184 


114 


TRUM т; Tehnologie petrochimicá 


În cursul acestor studii, s-a constatat că hidrogenul joacă un rol de inhibitor 
aL reacţiilor de descompunere a metanului. De asemenea, se poate pune în evi- 
Чоў о periodi de inu, а căci durati erete pe iu oe seade raportul 
de umplutură de volum mic) F: al ek eg иш шше яі: а кмк 
Ыш: QM CE cR h Jag ги acesta pare sá se datoreascá, mai degrabá, 
relațiilor dintre za transferului caloric și raportul suprafaţă/volum, decît 
relaţiilor dintre acesta din urmă și cinetica reacţiilor de suprafață, 

Din aceste date! rezultă, cu mare probabilitate, că în reacţiile în descom- 
punere termică a metanului se formează, pe de-o parte, produși intermediari 
(С.Н, Callas C,H,, C; Ho) cu existenţă cinetică scurtă, și, pe de altă parte, carbon 
şi hidrogen. Formarea carbonului și hidrogenului s-ar datori, în cea mai mare 
parte, reacţiilor consecutive (descompunerea produșilor intermediari) și mai 
puţin reacției paralele de descompunere a metanului în elemente. 

Acest lucru a fost scos, recent, în evidenţă de I. Murgulescu si I. Schneider? 
prin determinarea experimentală (utilizind o metodă analitică și nu manometrică, 
cum se utilizează în lucrările precedente) a cantităţii de metan convertit în 
produşi de reacţie, la diverse temperaturi, atit în sistem static cît și în sistem 
dinamic. Faptul acesta apare evident urmărind reprezentarea grafică a variaţiei 
concentraţiilor in etan, etenă, acetilenă si hidrogen, cu timpul de contact, 
pentru diverse temperaturi (fig. 36 si 37). 

Din aceste determinări reiese foarte clar în evidență cá o importanță 
majoră pentru fabricarea acetilenei are corelatia optimă între timpul de contact 
și temperatură. 

Se cunosc puţine date asupra cineticii reacției de formare a hidrocarburilor 
lichide din metan (în majoritate aromatice). După unele indicații calitative 3, 
se obţin conversii în aromatice în jurul a Паб 

Ín ceea ce priveste cinetica reactiei de formare а acetilenei, numárul date- 
lor din literaturá este cu mult mai mic. 

Printre putinele relatii cinetice propuse se poate cita o relatie (in care se 
admite tot o cineticá de ordinul I) intre viteza de conversie a metanului in 
etenă -+ acetilenă, de tipul următori: $ 

Pon, convertit în (C,H, + C,H) = E је 
in care Рен, este presiunea parțială medie a metanului în cursul reacției; 
P CH, — presiunea inițială a metanului; 
t — timpul de contact, in s; 
— constanta de viteză de reacţie, în s 5. _ ES 

Unele din valorile calculate prin aceastá relatie sint apropiate de cele Ra 
experimental, pe cind altele sint apreciabil diferite (de cele mai multe ori, m 

ari). A Umi m i 
d о Pat de ansamblu a distributiei produsilor de polen д калош 
in functie de temperaturá si timp de contact, este datá їп grafic gura 39. 


д in, С. Vanis- 
1 А, Gordon, J. Am. Chem. Soc., vol. 70 (1948), р. 395; E. Germain, C. 
. chim. Е 1957), p. 692, ibid. 1(1958),p. 964. — 
P 71 сура tE col 1 Se г е Da H т, Studii şi cercetări de chimie, tom. VIII, nr. 3 
. 961. 
(1960); й. Fischer, Brennstoff Chem., vol. 9 (1928), p. 304. 
41, KramergiJ. Н appel, loc. сй. 


Timp,s 


Fig. 36. Variația concentraţiei în С,Н,, 

C,H,, C,H, si Н, în produsele de reac- 

tie la piroliza metanului la 1343%0 cu 

timpul de contact, dupá I. Murgulescu si 
I. Schneider. 


& 3000 - 


12,9 


cf 


NS 


4114, 


Temperatura de rea. 


| 


limp ,5 


Fig. 37. Variația concentraţiei în C4H,, C,H,, 

С.Н, si Н, în produsele de reacţie cu timpul 

de contact Ја 1 418°C, după І. Murgulescu si 
I. Schneider. 


m 
(2) 
E 
107? 107! 
Timp de încălzire, s 


Fig. 38. Variația distribuţiei produsilor de descom- 

punere termicá a metanului cu timpul de încăl- 

zire la diferite temperaturi. Domenii: 1 — negru 
de fum; 2 — benzen; 3 — acetilenă. 
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Se vede că pentr ite i te д i 
ОН a pentru њи grupe de valori temperaturá — timp ае contact, 
p A У ermina zone avorabile formárii acetilenei, benzenului sau carbonului. 
) Tecanismul reacţiilor de piroliză a metanului. În produsii de piroliză 
ai metanului s-au identificat, prin metode spectrografice sau prin metoda 
qe) e "PU è . à , . ~ « "T 
»oglinzilor » următorii radicali liberi: metil СН,, metilená (carbenă) CH,, 
metin СН, 
Pentru a explica formarea catenei de doi atomi triplu legati a acetilenei din 
metan, prin intermediul acestor componenti, s-au propus numeroase scheme 
de reactie. | 


Printre acestea mecanismul propus de Kassel! si acela propus de О. Rice ? 
au fost mai mult discutate. 
n ambele scheme se admite cá acetilena se formeazá prin intermediul 
etanului, dar in prima schemă acesta se formează, la rîndul lui, prin intermediul 
metilenei, după succesiunea de reacţii? : 


CH, = CH, +H, 

CH, + CH, = CH, CH, 
CH,—CH, = CH,—CH, + Н, 
CH,—CH, = CH=CH + Н, 


Poate avea loc, de asemenea, reactia de stabilizare?: 


2CH, = CH,—CH, 
În a doua schemă, etanul este produsul reacţiilor radicalilor liberi metil, 
formati într-o primă etapă *: 
CH, = СН, + Н etc. 
сн, + CH, = сн, снн 
etanul se mai poate forma, în cursul aceluiași lant de reacții radicalice, 
prin reacţia : 
2 CH, = CH,—CH, (întrerupere de lant). 


Mai poate avea loc, de asemenea, reactia de propagare : 


H--CH, = СН; Ha si 


reactia de întrerupere : 2 H — H,, bine cunoscute de la studiul descompunerii 
termice a hidrocarburilor. Piná acum nu s-au adus dovezi sigure pentru unul 
sau altul din aceste mecanisme, desi un mare numár de cercetători au studiat 
comportarea metilenei şi a radicalilor liberi metil, obţinuţi pe alte căi. | А 

Trebuie mentionat, pe de altá parte, са nu s-au observat efecte а 
apreciabile їп aceastá reactie (cu S, Oz, Cl, HCI, TiCl,), dar s-a observat фар 
prezentei initiale a tetraetil-plumbului sau a etenei, care joacă probabit тох 
de promotori. 

‚ 54 (1952), p. 3149. 

А UE DD? chen, засто зш US 56 (1934), p. 2747; Н. Bown, 

jJ. Milsted, Discussions of Faraday Soc, nr. 2 (1947), p. 104. 


- „ vol. 54 (1952), р. 3149, ч 
; Е "R nox Y s eg ИЕ B ( w a) x Milsted, Discussion of Faraday, 


soc, cit, 
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b. Acetilenă din alte hidrocarburi 1 


5-а vázut la studiul prelucrárii țițeiului că, la aceeași temperatură, reacțiile 
de descompunere termică ale hidrocarburilor sînt cu atît mai favorizate, din 
punct de vedere termodinamic și cinetic, cu cât crește greutatea moleculară sau, 
ceea ce reprezintă acelaşi lucru, la aceeași conversie, temperatura necesară scade 
cu greutatea moleculară. 

Principala problemă la fabricarea acetilenei rămîne realizarea rapidă si 
uniformă a transferului unei apreciabile cantităţi de căldură. Aceasta este im- 
pusă de nivelul ridicat de temperatură necesar, în cazul metanului, pentru a 
avea conversii convenabile în acetilenă. 

Or, tocmai această perspectivă ar putea oferi hidrocarburile omologe 
metanului, cu condiţia ca să fie favorabilă și conversia în acetilenă și nu numai 
în produși de cracare. 

În cazul etanului, problema a fost discutată o dată cu piroliza metanului, 
unde apare ca produs intermediar. 

În cazul propanului, variaţia lui AZ” cu temperatura pentru reacţiile : 


CR, — С.Н, ЕСН, H, 
Сана > CE УСНИ 


este dată în graficul? din figura 39. 

Se poate aprecia că, din punct de vedere termodinamic, reacţia de formare 
a acetilenei din propan devine realizabilă termodinamic la temperaturi de circa 
810°C (față de 1 215°С la 
metan şi 971°C la etan). 
Domeniul de temperaturi 10 
în care această reacţie de- 
vine realizabilă este compa- 0 
rabil cu acela în care are 
loc reacţia —aplicată indus- 
trial — de preparare a ete- 
nei din propan, prin de- -20 
metanare. . 

Evident, posibilitatea -39 
de realizare depinde de ra- 
portul dintre vitezele acestor -0 
două reacţii. 51 în acest caz 
însă, este posibil ca etena să 0 
fie produsul intermediar care 
trece în acetilenă. Determi- ў 
nárile experimentale au ară- Fig. 39. Variația energiei libere cu temperatura în anu- 
tat cá sub 800°С (tempe- mite reacţii de pirolizá ale propanului. 
raturá la care se produce po ok t 
etená prin Dares procentele de acetilená sint neglijabile, pe cind la 
1 100°C apar proporţii apreciabile. 


AZ? , kcal 


900 1100 1700 1500 
` Temperatura, °K 


^ — 1M. Sittin , Petroleum Refiner, vol. 41, nr. 3 (1962), p. 111. 
2 i Akin T Reid, R. Shrâder, Chem. Eng. Progr. (1958), p. 41. 
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Variația distribuţiei 
este dată în figura 401, 
Constatări analoge s-au făcut și în cazul omologilor 


produșilor cu timpul de contact Ја 1 100°С și 50 mm Но 
superiori, 
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Fig. 40. Variația distribuţiei procentuale a produșilor de piroliză a pro- 


panului la 1 100°С si 50 mm Hg, cu timpul de contact. 


Íntrebuintarea hidrocarburilor superioare la fabricarea acetilenei mai 
prezintă avantajul obţinerii unor gaze de reacţie cu concentraţii mari în acetilenă. 
Aceasta se vede considerînd reacţiile : 


Concentrația C,H, în ipoteza unei conversii complete în acetilenă 


2 CH —> Сан, -- 3H, а, 25% 
GH, СН + 2 На e e A S ON 33% 
с.н, —> CH; + Н, + СНА Уууу 33% 
CH, => 2 €,H, 4-8 Hg. е N 40% 
СНз —> 4 CH, + И Курк ОСО зоо посово со Ооо ООСС 44% 
n 4-2 
Н, 


C, Hora —> T Cala y 


————— 


1 Н, Tropsch й С. Eglo ff, Ind. Eng. Chem., vol. 27 (1935), p. 1063. 
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În ipoteza unei conversii complete în acetilenă, se constată o creștere asimp- 
totică a concentraţiei posibile de acetilenă cu numărul atomilor de carbon ai 


n 
р 


Evident, conversiile reale nu urmează o variaţie atît de regulată cu numărul 
atomilor de carbon, datorită particularitátilor cinetice. 

S-au putut calcula diferente de consum de energie (kWh/kg CH.) între 
necesarul de energie în cazul metanului (4,2 kWh) și necesarul de energie în 
cazul propanului (3,3 kWh), care reprezintă circa 20%. Evident că această 
diferență crește în cazul hidrocarburilor superioare. 


hidrocarburii utilizate, creștere care tinde să ajungă către 50% 


2. PROCEDEE INDUSTRIALE 


Evoluţia din ultimii ani a tehnologiei de fabricaţie a acetilenei din hidro- 
carburi este atît de rapidă pe plan mondial, încît este foarte greu să ве facă o 
selecție printre diversele procedee noi. 

Acestea apar într-un ritm care de multe ori nu permite o apreciere compara- 
tivă pe baza unei aplicări, mai mult sau mai puţin economice la scara industrială. 

S-a spus mai înainte că aceste procedee se caracterizează prin modul în 
care s-a rezolvat problema transferului rapid al unei mari cantităţi de căldură 
unui gaz sau unor vapori și, în ultimul timp, unui lichid. 

Din acest punct de vedere, se cunosc procedee de piroliză în cuptoare cu 
recuperare de căldură — regenerative (consum de energie între 7—9 kWh 
pentru l kg acetilenă, în instalaţiile vechi, si mai puţin în instalațiile noi)!, 
procedee de ardere parțială — „autoterme“ (consum de energie de circa 
2 kWh/kg С,Н,), procedee cu arc electric (consum de energie de circa 
10—14 kWh /kg C,H,y. 

Randamentul energetic in cazul procedeului de ardere partialá este de circa 
75%, la procedeul de сгасате în arc de circa 669%, pe cînd în cazul utilizării 
carbidului numai de 56%. 

Cea mai ridicată productivitate a muncii se constată la procedeul in arc 
electric și, pînă acum, preţul de cost cel mai scăzut la procedeul de ardere parţială, 
care necesită însă investiţiile cele mai ridicate. 

Desi în momentul de faţă toate aceste procedee continuă să fie aplicate, 
importanţa lor sau a variantelor derivate de la acelaşi tip de procedeu a suferit 
schimbări mari. 

Procedeul de piroliză în cuptoare recuperatoare este cel mai puțin folosit 
astăzi ; se aplică însă o variantă mult perfecționată, dar pentru piroliza propanu- 
lui la acetilenă și etenă. O dezvoltare foarte mare au căpătat procedeele de ardere 
parţială, în numeroase variante. Procedeele cu arc electric au căpătat şi o nouă 
direcţie de dezvoltare, prin aplicarea arcurilor electrice sub lichid. 


1 La стасатеа propanului prin acest procedeu, consumul de energie este apreciabil mai mic. 


? Р. Vatlaev, V. Veinstein, А. Lapidus, Biull, po obmenu opitom visotnoi 
promíslennosti, S.S.S.R., vol. 10 (1958), p. 1. 
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Studiul tehnologic al acestor procedee s 
concrete de fabricaţie, obținute în in 
industrială, | 

„Rezultatele obţinute în instalaţiile pilot actuale, care aplică, în marea 
majoritate a cazurilor, aceleași principii, vor fi utilizate, în general, numai pentru 
discuţia perspectivelor de perfecţionare. 


e bazează în mare parte pe date 
stalatii care produc acetilenă pe scară 


a. Procedeul de descompunere termică 
Am ee ai Dobre cr etinm) she bare na 


în cuptoare cu recuperare 
Se зе Ci mi E dde Е 


În procedeele de încălzire în cuptoare cu recuperare, transmiterea căldurii 
la temperaturi atît de ridicate (1 500—1 600°С) se realizează prin încălzirea 
masei ceramice din cuptor, într-o primă perioadă, prin arderea directă aunui 
amestec de metan şi de aer în spaţiul de reacţie, şi apoi, după evacuarea gazelor 
de ardere cu o pompă de vid care dă un vid pînă la 1/10 at, prin introducerea 
într-o a doua perioadă de cracare, la presiune redusă, a metanului fără aer, 
preîncălzit. Atît perioada de încălzire cit ві cea de стасате durează circa 1 min, 
iar schimbarea supapelor — circa 15 s. 

În figura 41 este reprezentat un cuptor industrial cunoscut, de formă cilin- 
drică (înălțime circa 5 m, 
diametru circa 2 m), con- 
struit dintr-o manta dublă 
de oţel (la temperaturi înalte 
se utilizează oţel „sicromal“, 
conținînd Si, Cr, Al), care for- 
meazá si un spaţiu inelar de 


(eds i Bec metan circulatie a gazelor de alimen- 
ООО tare, pentru preîncălzire. 
е Сарата N Cuptorul este umplut 
| N У 36d качы 
JS S Manta reftactară CU -0 masă а 5 
; N D SE in partea superioará (tem- 
; N masó sicramal ; А 
И N Goma; „peraturi de circa 1 500?C) 
f БИ. Umplutură se utilizează alumină, iar 
Й 


NA 


ISSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSS] 


РЕД РОА Р РРА РРА РАЈ 


"m in partea inferioară (tem- 

peraturi de circa 1 200°C), 

Manta ` ве utilizează silimanitá, 
AI, [(0) (8:0,)). 

La un timp de contact 

de 1/10 s, se crachează circa 

72% din metan (36% se con- 


ЛЛ ЛЛУ ЛД 


дег la ASON, vertesc în acetilenă, 36% in 

preincdlzire Cd carbon si hidrogen, 28% nu 
- reacționează). 

Metan pentru Cărbunele depus în cup- 

reacție tor este ars în perioada de 


încălzire, dînd 40% din căl- 


n 1 cracarea .. 
Fig. 41. Cuptor de reacjie cu gs ced. peau dura necesară cracării. 
: metanului. 


EL. 
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Gazele, care contin circa 9—10% acetilenă, 70% Н,, 15% CH,, 3% N, 
şi suspensia de cărbune, se răcesc printr-o ploaie directă de apă, care retine si 
suspensiile de cărbune, la ieșirea din cuptor, $i sînt trimise la instalaţia de sepa- 
rare a acetilenei. Pentru producerea unui kilogram de acetilenă, cu concentraţia 
97—98%,, se consumă, prin acest procedeu, între 7 si 9 kWh. | 

Principalele modificări aplicate acestui procedeu, cunoscut ín principiu 
de mult timp!, sînt alegerea condiţiilor de temperatură, presiune și timp de 
contact, astfel încît să se poată prelucra hidrocarburi superioare metanului și 
raportul C,;H,/C;H,, în gazele rezultate, să fie interesant economic. 

Aceasta implică timpi de operare (ardere, cracare, evacuare) diferiţi, сії 
şi o altă dimensionare a cuptorului și a umpluturii. Rezultate bune s-au obţinut 
în instalaţiile noi, lucrînd la presiuni parţiale mici (0,1 at), în prezența aburului 
(raport H,O /hidrocarbură, în jurul lui 5). 

S-au construit, de asemenea, agregate compuse din patru cuptoare, care 
lucrează simultan, în patru timpi diferiţi : încălzire și piroliză într-un anume 
sens de curgere a materialului, și încălzire si piroliză în sens invers, obtinindu-se 
astfel o producţie continuă. 

În instalaţii de tipul acesta, s-au obţinut gaze de reacţie cu concentraţii 
în jurul а 6% acetilenă, în cazul pirolizei metanului, de 13% în cazul pirolizei 
etanului și 10% în cazul pirolizei propanului?. 


b. Procedee cu arc electric 


Condiţiile de lucru la cracarea metanului, în scopul preparării acetilenei 
(încălzire rapidă la 1 400—1 600°С si răcire rapidă a gazelor de reacție) pot fi 
mai ușor realizate trecînd metanul printr-un arc electric. 

În acest caz însă, afară de acţiunea termică, mai are loc şi o activare a 
moleculelor, datorită fenomenelor electrice (producere de electroni si de ioni); 
de aceea tensiunea, intensitatea si lungimea arcului au o deosebită importanţă. 

Încercările iniţiale de a se întrebuința sobele cu arc electric de la fabricarea 
oxidului de azot (4 000 V şi 8 m lungime de arc) nu au dat rezultate. În industrie 
se întrebuinţează un arc de circa 7 800 V, 900 amperi si circa 1 m lungime, care 
functionează cu curent continuu, alimentarea fiind de ordinul 2 800 m3/h. 

După unele date, curentul alternativ ar da rezultate slabe, datorită unei 
slabe ionizări, care poate să provoace stingerea: arcului. : 

Viteza de trecere a gazului prin arc este foarte mare (circa 1 000 m ls). 
Temperatura arcului este în jurul a 5 000°C — după măsurări spectroscopice — 
iar temperatura la care ajung gazele, de circa 1 бб б o 

Reactorul este confectionat din otel si are o formá cilindricá (fig. 42). 

Metanul se introduce pe la partea superioará, mai largá, unde se gásesc 
un ventilator și electrodul de înaltă tensiune, confecționat din cupru. Electrodul 
printr-o masă ceramică, și răcit printr-o manta. 


este izolat de corpul reactorului, ү E. у AUR 
Corpul inferior al reactorului este legat la pămînt $1 constituie electrodul 


inferior. 


ИН he. Chem. Met. Eng. (1942), p. 78. ы 
ЖЫ ЗАЛ Boat. Schiller, ur 3 (1953) p. 317. 
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Fig. 42. Reactor pentru cracarea metanului in arc electric. 
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Datoritá curgerii turbulente a metanului introdus, curgere obţinută cu 
ajutorul unui ventilator, arcul electric devine mobil, stabilindu-se în puncte 
diferite pe corpul inferior al reactorului. 

După unele date din literaturá!, din 100 kg CH, s 


au gaze naturale conținînd 
cirea 80%, CH, si 20%, omologi ai metanului, se obțin, prin procedee de piroliză 
in are electric, 45 kg acetilenă (de 97% concentraţie), 9,2 kg etenă (de 98%, 
concentraţie), 5,3 kg negru de fum (de calitate mediocră) și 13 kg hidrogen (de 
98%, concentraţie). 

Consumul de energie electrică în arc este de circa 9—10 kW /h pe kilogram 
de acetilenă produsă, însă în amestecuri diluate conținînd 10—16% acetilenă. 
Separarea acetilenei de 97%, concentraţie, din aceste amestecuri, necesită încă 
2—3 kWh energie electrică. 

În lucrări recente 2, s-au obţinut rezultate interesante la descompunerea 
termică a hidrocarburilor lichide, cu ajutorul arcurilor electrice de lungime 
mică si cu durată scurtă. 

aceste procedee care, din datele publicate, se află deocamdată în stadiu 
experimental, se produc arcuri electrice de lungime și durată foarte scurtă 
(1073 s). între granulele de cărbune aflate în suspensie într-o fracțiune lichidă 
de ţiţei (lampant, motorină sau chiar ţiţei), în care sînt cufundati si electrozi de 
grafit alimentati la o reţea de curent 
trifazic, a cárei tensiune poate varia 
intre 200 si mai multe mii de volti. 

Schema de principiu a unui astfel 
de reactor este datá їп figura 43. 

Temperatura lichidului se ridicá 
progresiv pînă la, circa 120?C, dar 
intre granulele de cárbune їп con- 
tinuá mișcare, datorită marelui nu- 
măr de arcuri create între ele, sau 
între ele și electrozi, apar tempera- 
turi pînă la 1 500?C. 

Un astfel de reactor аге o mare ca- 


E р : Fig. 43. Áparaturá pentru cracarea fractiuni- 
pacitate de producție de МОВ rale lor, lichide cu ajutorul arcurilor electrice mici 


tea de volum, gaze care conţin circa (secţiune transversală) : 
30—33 95 acetilená, circa 10—13% а — cameră din tablă де oțel; b = cadru de izolare ; с — ver- 
olefine (~8% etenă, ~ 5% propenă geie de аьше: d — reorter de contacti esi / с eon: 
$i butene) si circa 50% Море. cu curent. 
Consumul de energie electricá 
in acest procedeu ЛЫТ după variantele utilizate, între 6,4 şi 9,6 kWh /kg C,H,- 
Costul separării acetilenei de 97—98% concentraţie este mai mic decît 
în celelalte procedee, datorită concentraţiei inițiale ridicate (peste 30%) în 


acetilenă, a amestecului supus separării, în acest caz. 


$ 24. 
1 C.LO.S. 26/51; L. L. Andrusso v, Erdöl und Kohle, nr. 1 (1959), p. 24. i 
2 E а H. Hadelbach, H. Kopsch si E. Vinter, Chemie, Ingé- 


і i 6), p. 703; у х 
^s сера oF E Mast. că zzi, A. Ricciardi, Erdólund Kohle, nr. 12 (1957),р. 840; 
: , E. 


L. Andrusso v, Chim. et Ind. „vol. 79 (1958), р. 432 (se descrie procedeul Ediger- 
Tatarinov), 
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c. Procedee de ardere parțială (,cracare autotermă“) 1 


НЕ ib Vc D aloe dle EO prin ardere parțială, problema transferului 
e ură $i a „îngheţării echilibrului“ are o serie de aspecte particulare, mult 
discutate in ultimul timp ?. ети 

і Realizarea unui transfer rapid gi uniform de cáldurá este legatá de carac- 
teristicile operaţiei de amestecare a celor doi componenti gazosi (hidrocarburi 
şi oxigen), şi anume : valoarea vitezelor de curgere ale celor două fluxuri (mai 
cu seamă diferenţa dintre aceste viteze), unghiul de întîlnire a acestor fluxuri 
(nu trebuie să fie mai mic de 90°), divizarea fluxurilor în „jeturi“, utilizarea 
unui dispozitiv de distribuţie („difuzor“) si reducere a vitezei fluxului de gaze 
şi, în sfîrşit, utilizarea unui bloc de distribuție a flăcării (arzător), de diverse 
прагі constructive. 

Dispozitivele de amestecare pot fi separate, sau pot constitui acelagi agregat 
cu reactorul propriu-zis, însă este important de subliniat că durata de sedere 
a amestecului de gaze în acest dispozitiv trebuie să fie mai mică decît timpul 
de inducţie necesar inițierii reacției de ardere, la temperatura de amestecare 
si la un anume raport О, /hidrocarbură. 

Este deci necesar ca, pe lîngă condițiile de mai sus, viteza fluxului de gaze 
să fie întotdeauna mai mare decît viteza de propagare a flăcării, pentru a evita 
explozii în dispozitivele de amestec sau pe liniile de alimentare. De asemenea, 
trebuie evitate variațiile de debit, care pot duce la stingerea flăcării. 

Un front mai mult sau mai puțin uniform al flăcării se poate obține cu 
ajutorul unei mari diversitáti de tipuri de amestecătoare, ca, de exemplu : cu 
mai multe jeturi turbionare, cu fantă, cu ejectoare etc., propuse sau aplicate 
în ultimii ani. , 

Determinarea „timpului de contact“ optim si „înghețarea echilibrului“ 
au pus probleme complicate privind zona reală în care au loc reacţiile de for- 
mare a acetilenei, şi anume : într-o anume zonă a flăcării sau în zona de după 
flacără. 

Problema aceasta s-a dovedit importantă, din punct de vedere tehnologic, 
pentru că determină „timpul de reacţie“3 funcţie, în acest caz, nu numai de 


5 i volum react.| , qd M y. Suki: 
„timpul de contact“ |———— — | în reactor, C1 я de forma si dimensiunile 


debit 
făcării. Stabilirea zonei în care аге loc, în cea mai mare parte, conversia în 
acetilenă, va determina caracteristicile constructive ale „arzătorului“, carac- 
teristicile hidrodinamice ale fluxului de gaze (laminar, turbionar), aşezarea 
„dușului“ de răcire cu apă pentru „înghețarea echilibrului ete. Aşa cum a arătat 
P. Tesneri, măsurînd concentraţia acetilenei distribuite de-a lungul secțiunii 


_————— 


` ~ FL 
1 Se utilizeazá frecvent si alte denumiri, ca, de exemplu : procedee de „oxidare parţială 

de „ardere incompletă“. д A : | 2 | 
б Tinind seama de ари cá, piná acum, пи в-а dovedit cá in aceste proeedes, aeree 
ве formeazá prin oxidarea parţială a metanului (de exemplu în сво) ci cá о parte din me 
arde complet (la CO5) sau incomplet (la CO), aceste denumiri au un caracter convenpionat. 


2 Е, Vatlaev $i colab., loc cit. — . 
3 Se reamintește cá la procesele care au loc i 


i gi timpul, 
volumul: подова P Doklady. Akad. Nauk SSSR, vol. 95 (1954), p. 1275. 


n sistem dinamie variabila de operare este 
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transversale a unei flăcări, obținută într-o instalaţie experimentală, formarea 
acetilenei are loc cu viteze foarte mari, într-o zonă foarte îngustă. Studii siste- 
matice ulterioare ! au căutat să stabilească relaţii între variaţia acestei con- 
centratii și lungimea flăcării (cuprinzînd zonele de aprindere, de ardere propriu- 
zisă si de ardere finală), diametrul „jeturilor“, caracterul laminar sau turbionar 
al curgerii si, bineînţeles, raportul O, /hidrocarbură. 

În afară de reacţiile discutate mai înainte, în cazul pirolizei metanului și 
omologilor lui, mai trebuie luate în consideraţie, în cazul aplicării procedeelor 
de ardere parţială, și următoarele reacţii : 

Reacţiile (exoterme) de ardere incompletă și completă : 


CH, + 40, >= CO--2H, AH=—6,1 kcal/mol; 
CH, + 20, —> CO, + 2 H0 АН = —212 kcal/mol. 


Acetilena și carbonul formate — prin reacţiile discutate mai înainte, în 
cazul pirolizei — pot însă reacţiona cu produsii de ardere: 


ЧЕ РЕНО) => созин; 
СЕНА СО 4 COREEA 
C+ H,0 —> CO +H, 

c + со, —> 2 C0 


Benedek şi Laszlo? au arătat că aceste reacții pot fi considerate în echilibru 
fatá de reacția de conversie a oxidului de carbon : CO + H,O — CO, + Н,. 
Pe baza acestei ipoteze, s-au putut calcula si compozițiile de echilibru termodi- 
namic posibile, în acest sistem, de către P. Tesner 3. 

După cum se vede, formarea acetilenei prin acest procedeu nu se mai inter- 
pretează ca un proces de piroliză, în care transferul de căldură s-ar realiza direct 
în fază gazoasă — spre deosebire de procedeul precedent — ci ca un alt proces 
de transformare, la care participă si produsii oxigenati. Benedeck si Laszlo au 
propus, de altfel, un mecanism de formare a acetilenei prin intermediul formalde- 
hidei si al alcoolului metilic, formati intermediari prin oxidarea parțială a 

- metanului. ; 

Viteza acestor reacții, care au poate loc în flacără, este însă atît de mare, 
încît formarea acetilenei prin una sau alta din succesiunile de reacții posibile 
nu a putut, pînă acum, fi pusă în evidență. | 

Din cele de mai sus reiese însă clar cá cinetica formării acetilenei, prin 
aceste procedee, este strîns legată de cinetica proceselor de ardere. 

n unele din cuptoarele cu mai multe canale de distribuţie în arzător, curgerea 
are un caracter slab turbulent sau chiar laminar (viteze între 30—120 m/s), 
pe cînd în unele din cuptoarele recente, cu un singur canal (de tip Grinenko), 
curgerea are un caracter puternic turbulent (300—400 m/s). _ 

Condiţiile de funcţionare ale unui reactor din prima categorie, reprezentat 
în figura 44 și utilizat industrial încă din 1940—1945, sînt descrise mai departe. 

Metanul și oxigenul se preîncălzesc la circa 450°C si sînt trecuți cu o viteză 
suficient de mare pentru a realiza o curgere turbulentă (120—40 m/s) printr-o 


1 V, Bolíta, A. Zelinski, Gazovaia promíglennosti, nr. 9 (1954), p. 36. 
? p, Bene 4% k și A. Laszlo, Mag. Chem. Folyăirat, vol. 57 (1951), p. 372. 
з P, Tesner, loc. cit. j 
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S У : : ; 
amerá de amestecare $1 apoi printr-un 


butie ceramic, in care dispersia fl 
canale, fie printr-un mare număr de 
aşezate pe direcții perpendiculare, C 
de răcire a gazelor la ieșire 


ác 


n arzátor constituit dintr-un bloc de distri- 
ării se face fie printr-un mare număr de 
tuburi ceramice cu diametrul mic (15 mm) 
amera de amestec, arzătorul și dispozitivul 


a din blocul de distribuţie sînt reprezentate în figura 44 


| Oxigen 


s: Alimenlare cu ma- 
ШЫГ terie primă gazoasă 


L— Dispozitiv de 
amestecare 


0, — Bloc arzălar 
Ара spre __ 
perelele 
interior 
Produsi 
Camera de reactie 
amestec [20ла de rare |) 
5 KAE ара, 
сет E MAS Nr 
lsiribsrea flăcări & răcire bruscă 
Apă pentru 
răcire 
Goze | 
de reacfie || Sul de ieșire __ Ара pentru prima 
pentru apă răcire bruscă 
Sistem reglabil pentru 
apa de răcire bruscă 


Fig. 44. Reactor pentru procedeul de 
fabricare а acetilenei din -metan prin 
ardere incompletă. 


Gazele de reacţie, care părăsesc arzătorul la 1 600*C, 


80°С, printr-o ploaie directă de apă, 


Fig. 45. Reactor pentru procedeul de fabricare 
a acetilenei prin ardere parţială şi piroliza hi- 
drocarburilor lichide. 


sînt răcite rapid la 
imediat după ieşirea lor din arzător. Gazele 
fină de cărbune (circa 0,05—0,2 g/m?) 


saturate cu apă mai conţin o suspensie 
şi sînt trimise la un filtru cu cocs!. 
După filtrare gazele care au co 
C,H, : 890/0, 
HI, : 54—569/o, 
CO; б 3— 40/0, 


mpozitia următoare? : 


CH, :4— бо, 
CO : 24—260/0, 
О, B 0— 0,4/0; 


ES 
1 бе utilizează un sis 
nului de filtrare este reci 
2 Calculul este rapor 


stem. de filtru special (Schacht), în care umplutura de cocs a tur- 
rculatá în mod continuu, 
tat la amestecul de gaze uscate. 
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trec Ја instalaţia de separare a acetilenei. În acest caz, separarea acetilenei din 
amestecuri continind bioxid de carbon este mai dificilá, datoritá faptului cà 
bioxidul de carbon nu poate fi separat de acetilenă prin dizolvare în apă, cum 
se face pentru celelalte gaze, ci prin tratare cu soluţii alcaline. Prin dizolvare in 
apă se obţin concentraţii de acetilenă pînă la 70%. 

Arzătoarele industriale de acest tip pot prelucra pe oră circa 1 500 m? 
metan, cu un randament în acetilenă în jurul a 25—31%. 

Consumul de energie pentru 1 kg de acetilenă cu concentraţia de 70%, este 
de circa 2—3 kWh. 

La tipuri mai noi din aceeași categorie s-a simplificat mult construcţia 
dispozitivului de amestecare, eliminîndu-se spațiile moarte și dimensionîndu-se 
diametrul jeturilor, astfel încît să corespundă mai bine condiţiilor de securitate 
şi stabilitate a flăcării, discutate mai înainte. Un astfel de reactor se vede în 
figura 45. 

Cu modificări ușor realizabile, după indicaţiile din literatură, se pare că se 
poate prelucra metan sau fracțiuni lichide în acelaşi reactor. Se obţin randamente 
în acetilenă pînă la 30—31%, 
calculate în raport cu conţinutul 
în carbon al materiei prime faţă 
de conţinutul în carbon al aceti- 
lenei obţinute. 

De asemenea, se obţin ran- 
damente si conversii comparabile 
în etenă. În unele procedee! se 
revendică posibilitatea de a regla 
raportul etenă /acetilenă în funcţie 
de condiţiile de operare ale reac- 
torului — atunci cînd se utilizează 
benzină ca materie primă — între 
limite foarte largi, și anume în- 
tre 0,1 si 3 în greutate. 

Un model constructiv nou de 
cuptor, propus de B. Grinenko, 
este constituit dintr-un vas de 
amestecare tubular foarte simplu, 


aşezat vertical, o „cameră de ar- E COE ioc. 

* di X = o sa ig. 46. Schema de principiu a reac lui cu un 
дете CUJUS orizontal 35 P Merc singur „canal“ de tip Grinenko, pentru fabricarea 
gur „canal de reacţie“ aşezat acetilenei prin arderea parţială a metanului : 


i 1 - 1 — amestecător; 2 —сатегй de combustie; 3 —arzător; 
Vs în аха vasului Jefameste ата de reacţie; 5 — închizător hidraulic; "6 — ieşirea ga- 
care, ава cum ве vede în fi- zelor de piroliză; 7 — camera de ,cülire*, 


a 46. 
(d Viteza de curgere a fluxului de gaze preincálzite este foarte mare 
(300—400 та /в), funcţie de temperatura de preîncălzire, iar stabilitatea flăcării 


Ggze de 
й 


1 Patton, Grubb, Stephenson, Petroleum Refiner, nr. 11 (1958), р. 180. 
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se asigură prin introducere 
camera de ardere. 
Reactoarel i i 
Meactoarele de acest tip permit. т i 
с st ermit, pent vele tivitáti 1 
CENE арене ји ки P] » pentru acelaşi volum, productivitáti mai 
reactoarele cu mai multe canale, cum si o reducere a pierderilor de 


a unel cantităţi suplimentare de oxigen direct în 


Argilà refvactară 


Părți melalice confectionate 
din olel inoxidabil 


Cameră de 
06 


Zonă де 
=i 2 ardere 


reactie 


E 
A= 
| 
|| 


Zircomu stabilizat Introducerea mate - 
rialului de cracare 


И 
AN 


Ix 


Gaze de cracare 
гасте brusc 


Fig. 47. Secţiune transversală printr-un cuptor de fabricare a acetilenei de tip „Eastman“ 
prin piroliza si arderea partialá a hidrocarburilor gazoase sau lichide. 


căldură și a consumului de oxigen, dar necesită pentru construcţia „canalului“ 
de reacţie materiale refractare de foarte bună calitate si, de asemenea, un consum 
de energie electrică apreciabil impus de circulaţia gazelor cu viteze atît de mari. 

Un alt model de reactor, de asemenea recent!, se deosebeşte de precedentele, 
mai cu seamă, prin faptul că metanul sau celelalte hidrocarburi supuse pirolizei 
se amestecă (printr-un tub Venturi) cu gazele de ardere, la ieşirea acestora din 
camera de ardere. Reacţia se continuă apoi într-o cameră de reacție tubulară, 
așa cum se vede în schiţa din figura 47. 

Şi în acest caz, construcţia reactorului necesită materiale refractare (zirconiu) 
rezistente la temperaturi ridicate (circa 2 500°C). O caracteristică importantă 
comună tuturor procedeelor de ardere parţială este necesitatea unei automatizări 
complexe, atît pentru comanda operaţiilor cît şi pentru controlul lor. 

În literatură se afirmă că în astfel de reactoare s-au obţinut conversii de 
circa 56%, în acetilenă plus etenă în cazul propanului şi 58% în aceiaşi produşi 
în cazul benzinelor ușoare ; în cazul scăderii conversiei totale, s-ar fi putut obține 
conversii de circa 45%, numai în acetilenă. 

Rezultate comparabile s-ar fi putut obţine şi cu aer în loc de oxigen. De 
menţionat încercările de introducere a hidrogenului în camera de ardere. In 
cazul arderii cu aer se formează, din hidrocarburi lichide, circa 0,5% acetilene 


с, A kin, T. Reid, К. Sch тё ает, Chem, Eng. Progr. (1958), p. 41. 
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superioare, pe cînd în cazul arderii cu oxigen se formează un procent mai mare, 
de circa 15595. Aceeasi crestere se remarcá gi їп ceea ce priveste cantitatea de 
hidrocarburi aromatice, obtinindu-se circa 2—3% hidrocarburi aromatice 
care contin circa 65% (vol) benzen, 19% (vol) toluen și 16% (vol.) xilen. 

La evaluarea avantajelor economice ale diferitelor moduri de operare ale 
acestor instalaţii trebuie să se țină seama de posibilităţile de valorificare a tuturor 
produșilor principali : acetilenă, etenă, oxid de carbon și hidrogen, gaze reziduale. 

Alegerea materiei prime (metan, propan, benzină, fracțiuni grele) si al 
modului de operare al reactorului este funcţie de condiţiile economice locale, de 
exemplu, de raportul dintre prețurile de cost ale metanului și benzinei de o 
parte și preţurile de cost ale acetilenei și etenei de altă parte. 

Preţul de cost al acetilenei fabricate prin acest procedeu din benzină este 
funcţie de condiţiile de operare. În condiţii în care se pot obţine cantităţi duble 
de etenă faţă de acetilenă (raport C,H,/C,H, în jurul lui 2), preţul de cost al 
acetilenei este cu circa 30% mai ridicat decît în condiţii de operare care duc 
la obținerea unui raport С,Н,С,Н, de numai 0,51. Această diferență se datorește 
în parte diferenţei de cost a utilităţilor, determinată de condiţiile diferite de 
lucru în instalaţiile de separare. 

Costul oxigenului reprezintă circa 27%, din costul de fabricaţie atunci 
cînd se lucrează cu metan și numai 19% atunci cînd se lucrează cu benzină. 

Pe de altă parte, cantitatea de „gaz sinteză“ (СО + H,) rezultată este 
apreciabil mai mare (circa 2 părţi în greutate gaz de sinteză la 1 parte acetilenă) 
în primul caz (al metanului). În cazul utilizării benzinei, se obțin, în schimb, | 
cantitáti mai mari de etená. Posibilitátile de valorificare а gazului de sintezá 
tind sá deviná tot atit de numeroase ca acelea ale etenei (alcool, olefine, sinteze 
„охо“, hidrogen pentru amoniac etc.) şi vor trebui luate in consideraţie. 

După J. Leviton si A. Lapidus?, cel mai scăzut pret de cost al acetilenei se 
obţine la aplicarea procedeelor de ardere parţială a metanului, pe cînd la aplicarea 
procedeelor de ardere parţială a benzinelor (în scopul fabricării amestecurilor 
C,H, + C,H,) preţul acetilenei este cu circa 34—42% mai mare. 


d. Separarea acetilenei din gazele de reactie 


Prin procedeele descrise mai înainte se obţin amestecuri de gaze conținînd 
între 6 şi 159/, acetilenă, circa 50—70% hidrogen, restul fiind metan, oxid şi 
bioxid de carbon și hidrocarburi superioare (etan, etilenă, diacetilenă, vinil- 
acetilenă). 

Separarea acetilenei din aceste amestecuri se face după eliminarea compo- 
nentelor acide (acid cianhidric și, în unele cazuri, urme de hidrogen sulfurat) 
prin spălare cu apă, prin soluţii alcaline şi prin trecerea peste o masă de oxizi 
de fier. 


1 Patton și colab., loc. cit. { "t ; M. a 
О ПОН п, А, La рі dus, Vestnik tehniceskoi i ekonomiceskoi informaţii, nr. 2 


(1960), pag. 42. 
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im Ane "d poate арып арвотруе їп dizolvanti, prin condensare sau 
p ractionatá la temperaturi joase și la presiuni înalte! 
în Sute cereti PARU и aede de absorbtie selectivá fn dizolvanti, 
care acetilena este mult mai solu МА decît celelalte gaze din amestec; cel 
mai întrebuințat dizolvant de acest fel este apa ; o selecti iic i Pr de 
:lcel VA 5 АМО СА ectivitate mai mare au insă 
Ne on Sh ен D "n dimetil-formamida HCON (CH,). 
fierbere ridicate (diacetilena, vinil- A asulana E E e ЊЕ z 
АЕ e Aten er: о A e ин пе e) prin absorbtie in ulei sau 
1 a temperaturi joase. Gazul rămas este comprimat la 16—18 at 
şi extras cu apă în turnul de absorbţie cu talere (circa 60—70 talere). La ieșire 
gazul nu mai conţine decît 0,02—0,05% acetilenă. Es 

Асе епа se recuperează din soluția apoasă prin destindere în patru trepte : 
I — de la 18 atla 2at se obţine un gaz conținînd 50% acetilenă care se recirculá ; 
II — de la 2 at la presiunea atmosfericá; III — de la presiunea atmosferică 
la 0,2 at; IV — de la 0,2 at la 0,05 at. 

Prin destinderea de la treptele II, ITI si IV se obţine acetilenă cu concentrația 
de 90—98%. 

Mersul operaţiilor se poate urmări în figura 48. 

Separarea acetilenei de bioxidul de carbon nu se poate face prin dizolvarea 
în apă. Se utilizează în acest caz o spălare cu soluţie de carbonat de potasiu. 
Din bicarbonatul de potasiu rezultat se regenereazá carbonatul de potasiu. 
Costul acestor operaţii este însă apreciabil ; se pare că utilizarea celosolvului este 
mai economică. 

Pentru separarea acetilenei din gaze care conţin şi bioxid de carbon (gaze 
de la procedee de ardere parţială) s-au utilizat în ultimii ani procedee de absorbtie- 
desorbtie în soluţii apoase de dimetil-formamidă?. 

În alte procedee recente se utilizează pentru separarea acetilenei din aceleaşi 
amestecuri scheme de operaţii care cuprind absorbţia bioxidului de carbon în 
alcalii, a hidrocarburilor superioare (acetilene superioare şi aromatice) în metanol 
la temperaturi între —2 si — 59€ şi а acetilenei în amoniac lichid la —70?C si la 
presiunea atmosfericá. Solubilitatea acetilenei in amoniac lichid la —'0?G este 
de 0,15 vol. C,H, (N.T.P.) la 1 vol. NH, liq. Separarea acetilenei din această 
solutie se face prin distilare sub presiune, pentru a evita cheltuielile de recom- 


primare a amoniacului. 


1 La presiune ordinará, acetilena fierbe la — 82,20, metanul, hidrogenul, oxidul de car- 
bon $i azotul continuti in amestec fierb la temperaturi mult mai joase (metanul la —161,58*C, 
hidrogenul la —952,18*C), celelalte hidrocarburi superioare din amestec fierb la temperaturi 
mult mai ridicate (vinilacetilena la 0,5*C, diacetilena la +10,50); datorità acestor 
diferențe apreciabile între punctele de fierbere ale componenților amestecului, separarea 
prin condensare sau prin distilare fracționată este uşor realizabilă cînd în amestec nu se 
găsește bioxid de carbon, care are un punct de fierbere apropiat de al acetilenei. (—18,5*C). 

2 Considerind coeficientul de absorbţie al hidrogenului în etilcelosolv egal cu l, coefi- 
cientul de absorbtie al metanului este 40, al etanului 3 100, al etenei 4100, iar al aceti- 
Jenei 24 000. Într-un volum de apá la 12°С si la presiunea ordinară se dizolvă „1,06 vol. ace- 
tilená, la 19,5°С se dizolvă 0,97 vol. acetilenă; 1 vol. dimetilformamidă dizolvă la 20*C şi la 


i i f 1, acetilenă, 
presiune ordinará 38,31 vol. ace ам ten 


ilitatea în ulei mineral parafinos este 1/1 
Ра aaa Coberly, 104. Eng. Chom., vol. 45. (1953) 2596 p. 
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Schema de principiu a unei astfel de instalaţii este dată în figura 49. 

Procedeul are avantajul marii selectivităţi a amoniacului lichid ca solvent 
în acest caz, şi a unui consum mic de energie electrică datorită economiei de 
comprimare a gazelor în faza de absorbție. 


ЦА! А 


Н„ 50, 72% NaOH 


Ga: de la 
purificarea. 
preliminara 
73,3% СН, la 1-13at 

Turn de 

CENE absorbe npn de, Mods, | 

си ард Destindere cu ulei absorbtie ЙОЛ Na, C0, dil 

in efaje cu Н,50, alcalină Destindere 
Fig. 48. Schema de principiu a unei instalaţii de separare gi concentrare a acetilenei 


prin absorbtie in apá si in solventi organici. 


Gaze de 


ба. ч E 
ze de sinlezá 


prrolizà. 


>, ха 
Spre ciclul la ardere Apa  Acetilenă 
de distilare amaniacala 


а metanului 


Fig. 49, Schema де principiu а unei instalatii de separare si concentrare a 
acetilenei prin absorbţie în amoniac, la — 70%: 


1 — suflantá de gaze; 2—scruber pentru spălare alcalină; 3— uscütor; 4 — seruber 
pentru spálare cu metanol; 5 — absorber; 6 — coloană de  stripare; 7 — reouperator; 
8 — scrubere pentru spălare cu api, 


Datele publicate asupra aplicării procedeelor de absorbţie (sau hipersorbtie) 
la” separarea acetilenei din aceste amestecuri par pînă acum nesigure!, După 


1 F, Vatlaev, loc. си, 
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ЧУ D Ma p ~ . va 

и m iu ud ud p pince На de carbon care are 
S de Кл x Bn | 2G e scoti enei $i, de asemenea, datorită tendin- 
t limerizare а acetilenelor superioare. 

Dupá alti autori, procedeele de hipersorbtie au permis obtinerea unei aceti- 
lene de mare puritate. | m A 

La alegerea procedeului de separare va trebui să se ţină seamă de mai multi 
factori, de exemplu de economia recuperării solventului (mai cu seamă în cazul 
gazelor conținînd bioxid de carbon), de posibilitatea de utilizare a gazelor rezi- 
duale — СО + Н, — obţinute în procedeele de separare prin absorbție la 
presiune în procedee de sinteză în care să se folosească faptul că părăsesc insta- 
latia de separare sub presiune (de exemplu direct la hidrogenare sau la sin teze 
охо) etc. 

Costul aplicării acestor procedee de separare trebuie comparat cu posibili- 
tatea valorificárii acetilenei diluate direct in amestecul de gaze de reactie, de 
exemplu prin trecere in acetoná. - 


e. Íntrebuintárile acetilenei 


Repartitia producţiei de acetilenă între diferitele domenii de întrebuințare 
a variat mult în ultimii 30 de ani. 

La început, o mare parte din acetilena fabricată din carbid'era întrebuințată 
la iluminat și la sudura autogenă. 

O fracțiune importantă din carbidul fabricat ега folosită la fabricarea ciana- 
midei de calciu, întrebuințată ca ingrásámint. În ultimul timp însă, circa 30—509/, 
din producția de acetilenă este utilizată ca materie primă pentru fabricarea 
unor produși chimici organici, circa 40—45% continuă să fie folosită la sudura 
autogenă şi o foarte mică proporţie la iluminat. 

Datorită reactivitátii mari a acetilenei, s-au găsit numeroase procedee de 
sinteză a produșilor organici plecînd de la acetilenă. Deseori se reprezintă sche- 
matic acetilena ca materie primă pentru fabricarea unui mare număr de produşi 
organici finiti, a căror fabricaţie necesită folosirea a numeroase alte materii 
prime (de exemplu medicamente, materii colorante). Acest fel de reprezentare 
nu poate da o imagine justă a importanţei acetilenei ca materie primă. — 

Importanţa acetilenei ca materie primă se datorește mai ales posibilităților 
de fabricare a cîtorva produși organici intermediari, în general aciclici, care 
servesc, la rindul lor, ca materii prime, cu intrebuintári variate in industria 
chimicá organicá. A аі 

Principalii produsi fabricati din acetilenă sînt топотеги, care constituie 
materii prime folosite la fabricarea materialelor plastice, a fibrelor si a cauciucuri- 
lor sintetice, acetaldehida, care poate servi la prepararea unui mare număr de 
produşi oxigenati : alcooli, esteri, acizi, cetone. Ја sfîrşit, printre ceilalti produsi 
importanti fabricati din acetilenă mai sînt derivații ei clorurati (tricloretenà). 

О mare parte din acești produsi mai pot fi preparati şi din alte materii 
prime (hidrocarburi din petrol, produse de fermentație а cerealelor). Fabricarea 
lor din acetilenă este functie de costurile relative ale materiilor prime şi ale 
manoperei la un moment dat. Costul acetilenei și alegerea procedeului de fabrica- 
tie vor avea deci o mare importanţă. Din schema reprezentată mai departe rezultă 
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că principalii „monomeri“ (clorură de vinil, acotat do vinil, nitril аст ће, vinil- 
acetilenă, eteri vinilici) se obţin prin reacţia de adiţie la acetilenă а acizilor 
clorhidric, cianhidric, acetic, а alcoolilor, sau a еі însisi, 


NC CHp OHC) => 

Cloruri də vinil 

CHCOOH —  CH,COOCHeCH,-»|—»5. Materiale plastico vinilico 
Aootat do vinil 


RON, CHymCH—0R —> 
Etor vinilio 
HCN xx _ CHamCI—CN —»- 
Nitril аогШо —> Cauciucuri sintetico 
Polimerizaro CH CH—CmCII 
Ex CuCl E Ninil-noetilonii | 
- ТЕЛ: zs CH,—C ва С — CH, — CH, CH—CH —- CH, 


Butadienă 


дн H 


FOE ленту Fibre sintotioo (Nylon) 
1.4% butandiol ооо] otilio C H,OE 
CH m CH 1 hidrogenare 
СЕЕН ОДС Сн Жонс e CH, CH CHESCHO 
i în fază lichidă AootaldohidX Aldohidă crotoniol 
y Oxidaro - 
Acid acetic 
Acetonă 
Alcool butilic etc. 
Anhi- 
T0 -> CH,—CO—CH, — CH,-C-0 Diverse sintes dride, 
în fază do vapori Acotonă Cotenă organise oeri 


–на 
Derivați  CNCH—CHCh > СС = сна 
—. halogenaţi şi Triclor-Etilenă 
Cl C—CCl, 


Cl, 


Лоја ili 
CO + 8,0 + КОН . CH,—CH—COOH— 


1 
CH, CH—COOR-- 


Ester norilio 


— Riügini acrilice 


Acetaldehida se obţine prin ада apei, iar derivații clorurati prin айі а 
clorului (urmată sau nu de eliminare de acid clorhidric), | : 

O reacţie importantă, cu foarte numeroase aplicaţii industriale тесно 
este condensarea acetilenei cu compușii carbonilici, obtinindu-se, iu de 
formaldehidei, dialeooli, care pot da mai departe diacizi, iar în cazul oxidului 
de carbon, acid ві esteri acrilici. . 

Aceste EAT vor fi examinate la descrierea proceselor unitare (haloge- 
nare, hidratare, polimerizare). 


| 
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că principalii „monomeri“ (clorură de vinil, acetat de vinil, nitril acrilic, vinil- 
acetilenă, eteri vinilici) se obţin prin reacția de aditie la acetilenă a acizilor 
clorhidric, cianhidric, acetic, a alcoolilor, sau a ei însăși, 


на CH,—CHC] ——5 
Clorurá de vinil 


CH,COOH ~ CH,COOCH—CH,—|—» Materiale plastice vinilice 


Acetat de vinil 


ROH _ CH,-CH—0R —> 
Eter vinilic 
НО -> CH,-CH—CN —> 
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Polimerizare _ CH,-CH—CeCH— | 
CuCl Vinil-acetilenă 
- 2 CH,0 CH,—C = C — CH, ——>CH,=CH—CH=CH, 
2x | | Butadiená 
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CH = CH T hidrogenare 
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în fază lichidă Acetaldehidă Aldehidá crotonicá 
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Acetoná 
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CI,C—CCIl, 


Acid acrilic 
CO + H,O + КОН | CH,—CH—COOH— 
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CH,—CH—COOR^ 


Ester acrilic 


—> Rásini acrilice 


Acetaldehida se obtine prin aditia apei, iar derivatii clorurati prin aditia 
clorului (urmatá sau nu de eliminare de acid clorhidric). 3 _ 

O reacţie importantă, cu foarte numeroase aplicaţii industriale recente, 

~ . .. oo + . A 

este condensarea acetilenei cu compușii carbonilici, obtinindu-se, in сазо 
formaldehidei, dialcooli, care pot da mai departe diacizi, iar їп cazul oxidului 
de carbon, acid și esteri acrilici. : у m 

Aceste reacţii vor fi examinate la descrierea proceselor unitare (haloge- 
nare, hidratare, polimerizare). 
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3. FABRICAREA NEGRULUI DE FUM: 


a. Consideraţii generale 


Se cuprind sub numele de negru de fum pulberile formate din particule 
de cărbune de dimensiuni foarte mici, între 1075 ві 1079 cm, care se depun din 
gazele rezultate la descompunerea termicá a compusilor organici, prin ardere 
incompletă sau prin încălzire indirectă, La descompunerea termică a meta- 
nului in acetilená, se formeazá intotdeauna negru de fum, ín proportii 
apreciabile. | 

Proprietăţile negrului de fum obţinut depind de modul cum se realizează 
descompunerea termică (prin ardere incompletă, în flacără sau prin încăl- 
zirea vaporilor sau a gazelor la temperatura de descompunere), de modul de 
colectare a suspensiilor de cărbune formate si, în sfîrșit, de materiile prime 
întrebuințate. Din această cauză, se întîlnesc în industrie numiri foarte variate 
pentru negrul de fum de diferite proveniente. Se cunosc astfel : negrul de fum 
colectat în flacără și negrul de fum colectat în gaze de ardere sau în gaze 
de piroliză, negrul de fum de „canale“ (fabricat prin colectare în flacără, după 
procedeul „canalelor“), negrul de fum de „disociere“ (sau de furnal) și negrul 
de fum de explozie, după procedeul de descompunere termică utilizat. După 
materiile prime întrebuințate, se cunosc : negrul de fum provenit din metan 
(şi omologi), negrul de fum din distilate sau din reziduuri petroliere lichide sau 
din gudroane, negrul de fum din rásini si din conifere. 

Cea mai mare parte din negrul de fum produs se întrebuințează ca mate- 
rial de umplutură la fabricarea anvelopelor de cauciuc întrucît le mărește 
mult rezistența mecanică; cantităţi mai mici de negru de fum se întrebuin- 
teazá la fabricarea vopselelor si a cernelurilor tipografice. 

Negrul de fum întrebuințat la prelucrarea cauciucului trebuie să aibă 
un grad de dispersie cît mai mare si o anumită capacitate de adsorbtie 
(STAS 101-49); pentru fabricarea vopselelor este mai importantă o putere 
de coloratie si de acoperire mare, ceea ce permite un conţinut în compuşi 
volatili mai ridicat. 

Procedeele de fabricaţie tin seama de aceste necesităţi; pentru produsul 
întrebuințat la cauciuc, condiţiile sînt mult mai severe si implică întotdeauna 
o probă practică de vulcanizare. În general, se obţine un negru de fum cu 
particule de dimensiuni cu atît mai mici, cu cit raportul dintre cantitatea de 
cárbune dispersat in gazele de reactie (sub formá de aerosol) si volumul aces- 
tor gaze este mai mic. 

Din punctul de vedere al calităţii este deci avantajos să se lucreze cu 
conversii mici în cărbune, restul materiei prime fiind transformată fie în gaze 
de ardere, fie recirculată. Controlul unei astfel de fabricatii poate fi realizat 
în mod convenabil, prin alimentarea cu gaze reci. 

Fabricarea negrului de fum de bună calitate din produse lichide presu- 


pune gazificarea lor prealabilă. 


А 
1 М, Constantinescu, Manualul inginerului. chimist, vol. 6 (1958), p. 1024 


К. Gienen, Chemiker Zeitung, nr. 8 (1958), p. 257. 
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Descompunerea termică se poate face fie printr-un schimb do căldură 
direct, realizat printr-o ardere incompletă, fio printr-o încălzire indirectă (pro- 
cedeu care nu se mai întrebuințează), 

Arderea incompletă poate avea loo în arzătoare de gaz, de diferite tipuri, 
sau în cuptoare cu gaze preincülzite. 

Formarea cărbunelui are loc atît prin descompuneri termice, datorită 
căldurii reacțiilor exoterme de ardere a motanului (са la procedeul de fabri- 
catie a acetilenei din motan, prin ardere incompletă), cit si prin descompu- 
nerea oxidului de carbon (format din reacţia CH, + t/a O; — CO + 2H,) 
în carbon şi în bioxid de carbon, conform reacției 200 — (+ CO,. 

Suspensiile de cărbune formate se pot colecta chiar din flacără, prin de- 
punerea lor ре o suprafață — de obicei metalică — intercalată în zona de 
ardere incompletă!, sau din gazele de ardere, de unde pot fi colectate fie prin 
depunere în camere de volum mare, fie prin precipitare electrostatică, 

Formarea negrului de fum în flacără are loc în zona de ardere interioară 
(zonă reducătoare, în miezul flăcării), izolată de exterior printr-un înveliş 
cald de bioxid de carbon incolor; arderea are loc în măsura în care aerul ex- 
terior difuzează prin acest înveliș. Zona intermediară, luminoasă, se datorește 
incandescentei particulelor solide de carbon. În această zonă se mai găsesc 
şi următoarele gaze : СН,, CH, CO,, CO, Hp, Ма №0. 

Grosimea flăcării si distanța la care începe să se formeze negrul de fum 

variază în mică măsură cu viteza de curgere a gazului. 
În figura 50 sînt reprezentate diferite forme de flăcări. 


Fig. 50. Diferite forme de flăcări. 


Randamentul si dimensiunea suspensiilor de cărbune depind în mare 
măsură de mărimea și de forma flăcării, care poate fi modificată după mode- 
lul arzátorului. 

Flacăra rotundă turtită din a este foarte sensibilă la variația de presiune 
și permite fabricarea unui negru de fum întrebuințat pentru cerneluri; 


Pa e B E 
1 Aceste procedee se numesc, în literatura de specialitate, „procedee de ardere incom- 
pletá, cu вос“, 
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flacăra reprezentată in b dă particule foarte fine, dar randamente mici, iar fla- 
сага reprezentată în c dă randamente bune, dar particule mari. Comparatiile 
acestea sint valabile, numai сїпй toate celelalte conditii sint identice. 


epartitia acestor zone $1 a temperaturilor respective, în cazul unei flă- 
cări de formă obișnuită, este reprezentată în figura 50. 
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încît nu mai au loc fenomene de oxidare și de aglomerare de particule, datorite 
unei perioade lungi de încălzire, 

Pe de altă parte, suprafața metalică menţine totuși cărbunele Ја о tem- 
peratură suficient de înaltă pentru a volatiliza substanţele organice reziduale, 
Temperatura optimă pentru aceste două scopuri este în jurul a 500^C, 

Procedeul de fabricare a negrului de fum prin disocierea termică a meta- 
nului în cuptoare este analog cu procedeul de fabricare a acetilenei prin com- 
bustia incompletă a metanului, descris în capitolul precedent, 

În acest caz însă arderea se face cu aer (si nu cu oxigen, са la fabricarea 
acetilenei), iar concentrația metanului în amestecul de gaze variază în jurul 
а 20% (faţă de 60% la fabricarea acetilenei, raportul O,/CH, fiind de circa 
0,48 Гата de 0,66); în sfîrşit, timpul de contact este mai lung, pentru a favoriza 
reacţia (mai înceată) de formare a carbonului. 

Negrul de fum fabricat prin acest procedeu este cunoscut în comerț sub 
numele de negru de fum de „disociere“ (în tara noastră : „теѓапех“), 

Negrul de fum de explozie se fabrică inițiind, cu o scînteie electrică, des- 
compunerea acetilenei, în prealabil comprimată la circa 2 at!. De asemenea, 
se pot aplica și la acetilenă procedeele de ardere incompletă în flacără sau în 
cuptor. Conducerea acestor fabricatii necesită însă precautii speciale (controlul 
riguros al amestecului de gaze), pentru evitarea accidentelor. Metoda cea mai 
răspîndită în industrie, în timpul din urmă, pare să fie descompunerea ter- 
mică prin încălzire indirectă la 800*C; reacţia exotermă de descompunere 
a acetilenei permite o mare economie de energie calorică. Datorită faptului 
că acetilena conţine un procent foarte mare de carbon (94,24%), se obţine 
un negru de fum de mare puritate (peste 99%). 

Fabricarea negrului de fum întrebuințat ca pigment pentru diferiți co- 
loranti se face, in general, prin colectarea suspensiilor din gazele obţinute prin 
arderea incompletă a fractiunilor de petrol lichide sau a lemnelor de conifere. 

Calitatea negrului de fum astfel obţinut este foarte diferită de aceea a 
produsului colectat direct în flacără sau a produsului obţinut prin încălzire 
indirectă (сгасаге), fapt care se datorește, între altele, gradului de dispersie 
mic si unui conţinut mai mare în substanţe volatile. 

Pentru a obţine pulberi de cărbune cu nuanţe variate, utilizate în pic- 
tură (negru cu reflexe albastre, cenușii sau brune), se aplică procedeul de cal- 
cinare, în absenţa aerului, a diferite materii organice, ca : oase animale, sîm- 
buri de fructe, deşeuri de plută, de fildeș etc. 


b. Procedee industriale 


1) Procedeul „canalelor“. Cea mai mare parte din producția de negru de 
fum (aproape 90%) este întrebuințată la fabricarea cauciucului. Pentru a ob- 
ține un produs cît mai potrivit acestui scop, se aplică de cele mai multe ori 
procedeul de fabricaţie prin ardere incompletă a metanului şi colectarea, 
în flacără, a negrului de fum format. Dispozitivele de colectare în flacără, 
folosite în industrie, se deosebesc prin formă, mărime, suprafaţă, prin viteza 


1 М, Constantinescu, Manualul inginerului chimist, loc. cit. 
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şi felul mișcării lor; printre cele mai cunoscute sint: bare de otel în formă 
de U (canale), care execută o mişcare de du-te-vino, şi discuri sau cilindri. ro: 
tativi. Cel mai întrebuințat este procedeul canalelor (dupá numele dispoziti- 
velor de colectare); o mare parte din instalaţiile existente lucrează dupá acest 
procedeu. 

O fabricá de negru de fum de canale se compune dintr-un număr mare 
(cirea 40—60) de unităţi elementare, numite case de ardere. O casă de ardere 
este constituită dintr-o cameră din tablă de oţel de circa 30—40 m lungime, 
3—4 m lăţime si 3—4 m înălțime, avind deschideri laterale reglabile de ad- 
misie a aerului si un coș de evacuare a gazelor de ardere. 

Dispozitivul de ardere după procedeul canalelor este reprezentat în fi- 
gura 521, 

Elementele principale sint: un număr de 20—30 de arzătoare, pe care 
sînt montate circa 2 000—3 000 de becuri de steatit, o serie de bare de оте] 
în formă de U (canalele) care, 
montate pe rotile, pot executa 
о mișcare înceată (circa 1 cm /s) 
de du-te-vino de-a lungul unor 
şine laterale, un dispozitiv de 
colectare compus din cuțite 
răzuitoare, din cutii colectoare 
şi din transportoare mecanice 
elicoidale. 

Flăcările cu suprafață 
mare, formate de diferite ti- 
puri de becuri, sînt proiectate 
pe canale si constituie, cu flă- 
cările vecine, о zonă continuă 
de ardere incompletă, în inte- 
riorul cáreia se află o suprafață 
mai rece, mobilă, pe care se 
depune negrul de fum format. 

Alimentarea arzătoarelor 
se face dintr-un gazometru, 
la presiune cît mai constantă, 
prin conducte de mare capaci- 
Е tate. О casă de ardere consumă 
Fig. 52. Instalaţie de пери de fum după procedeul 200 — 300 m? metan pe oră, 
1 — conductă de gaz; ES 3 — becuri de  steatit; pentru a da 3 6 kg negru 
4 — masă de depunere; 5 — cutie colectoare; б, c E de fum pe ога. 
portor; 8 — gaze de Пр аан i : Produsul colectat este su- 

pus unor operaţii de selec- 


tionare (cernere prin site sau separare, pe baza greutátii specifice, intr-un 
> 


; SEAMLESS ~ 
curent de aer), pentru eliminarea particulelor eterogene („gritul”) şi apoi 
d analog cu produsul fabricat prin procedeul 
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i i Г . 14. 
1 Dupá M, Constantinescu, Revista Chimie A.S.I.T, vol. І, nr. 1 (1950), p. 1 
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de disociere.: Impuritátile de fier, provenind din instalatie, sint indepártate 
intr-un separator magnetic. 

Prin procedeul canalelor se pot obtine 16—30 g negru de fum la un metru 
cub de metan, ceea ce reprezintă un randament foarte mic, de 3 pînă la 5% 
(teoretic ar trebui să se obțină 533 g la 1 m?). 

De aceea, cu toate calităţile excepţionale ale negrului de fum obţinut prin 
acest procedeu, se aplică din ce în ce mai mult procedeul de disociere, care dă 
un produs mai puţin bun, dar randamente mai mari. 

2) Procedeul de disociere (negru de fum de furnal). Acest procedeu se aplică 
pe scară din се în ce mai mare, atît la gaze naturale, cît ві la fracțiuni li- 
chide ; rezultatele obţinute în ultimul timp au permis înlocuirea unei cantități 
din ce în ce mai mari de negru de fum de canale, cu negru de fum de furnal. 

Procedeul constă în arderea incompletă, în spaţii închise, a unui ames- 
tec de hidrocarburi şi de aer, în condiţii bine controlate de turbulență maximă, 
analoge acelora de la fabricarea acetilenei din metan. 

Cuptorul, mai simplu, este de oţel, cáptusit cu material refractar si are 
o formă cilindrică; gazele de ardere și negrul de fum format trec apoi într-o 
cameră de oţel, pentru răcirea си apă. Reglarea automată a debitelor de aer 
şi a hidrocarburilor este foarte importantă pentru menţinerea calităţii uniforme 
a produsului. În figura 53 este reprezentată o instalaţie de negru de fum de 
disociere, în care se pot prelucra si fracțiuni lichide. 
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= electrostatic A 


Moară cu bile 


Ду pd |] К] 
STA д x 
шу zd Transporto N 
Р22277А zd 7 У 


as жеш: Y 

| Venti 

СЕР 2001 2105 Elevator 
Sobă /njeclor de materie primă 

се аа lichide) 


Fig. 53. Instalatie de negru de fum de disociere. 


Este de remarcat, їп special, modul de separare si de prelucrare a negrului 
de fum format în cuptor. Separarea suspensiilor de negru de fum din gazele 
de disociere se face prin precipitare electrostatică, în camere conținînd д 
grupuri de electrozi, їпїте care existá o diferentá de potential unidirectionalá 
de circa 75 000 V. Dupá aceastá separare, urmeazá trei cicloane, care Se 
particulele mai mari ві le evacuează mecanic, împreună cu primele. Operatiile 


140 


Tehnoiogie petrochimică 


următoare servesc la transformarea produsului într-un 
$i duritate mai mare, prin pulverizare într-o moară cu 
ŞI prin separare magnetică a impurităților de fier. 

n procedeul de disociere, se obtine un randament mult mai mare (circa 
25—35%) decît în procedeul canalelor: circa 140—160 g/m? metan. Par- 
ticulele de negru de fum obţinute sînt însă mult mai mari (10-5 cm fată 
de 1079 cm). с 

3) Alte procedee. Fabricarea negrului de fum întrebuințat numai са pig- 
ment (negru de lampă, negru de flacără, funingine) se face de asemenea prin 
arderea incompletă, în spaţii închise, a unor materii prime lichide sau solide, 
vegetale sau minerale. În acest caz, arderea are loc în condiţii de turbulență 
joasă, relativ necontrolată, si urmată de admiterea aerului pentru oxidarea 
negrului de fum format. Colectarea suspensiilor de cărbune se face prin de- 
punere într-o serie de camere de colectare cu gicane, de volum mare, unde 
particulele cele mai mari se depun în primele camere, iar cele mai mici în 
ultimele. 

Există o mare varietate de instalaţii, atit în ce privește construcția came- 
relor de ardere (care pot fi de oţel sau de cărămidă), cît și în ce privește tipul 
camerelor de colectare cu sicane. 

Diversitatea nuantelor, puterea de colorare si densitatea produsilor ob- 
ţinuţi, cum şi randamentul fabricaţiei, depind de un mare număr de factori, 
dintre care cei mai importanti sint: natura materiei prime, raportul aer /ma- 
teria primă, temperatura, umiditatea; de asemenea, mai depind de caracte- 
risticile instalaţiei de ardere si de colectare (tabela 21). 


produs cu densitate 
bile, prin granulare 


Tabela 21 
Caracteristicile principale ale diferitelor procedee de fabricaţie a negrului de fum 


Procedeu Caracteristici generale Materii prime și randament 


| 
Ardere incompletá ín spatii des-| Metan (randament 3—5%) | 


Canalc chise şi colectarea suspensiilor| Hidrocarburi superioare lichide | 
in flacárá, pe o suprafatá meta- | 
licá rácitá | 

| Disociere Ardere incompletă in spatii in-| Metan si fractiuni коше се 
| chise, în condiţii bine controlate petrol; randament % 

(Furnal) de amestecare la mare turbu- 
lentá E 

Ardere incompletă іп spaţii în- Fractiuni lichide si solide, re- 
1 ă chise, în condiţii relativ puţin ziduuri, gudroane; randament 

БИ lampă controlate de amestecare la mică 35—45% 

turbulentá 


| 

| Descompunere termicá (de hidro- | Fracţiuni lichide şi roxiduuri; 
carburi) їп spatii inchise, pe supra- randament circa 30% 

fete refractare, în absenţa aerului. 

Reacţie endotermá 


Termic 


Descompunere termică (exotermă) Acetilenă 
Explozie a acetilenei la temperaturi ridi- 
cate 


i 


MEN uS арт мм а Уолл сылыо шы 


Procese unitare [4] 


c. Proprietăţile si utilizările negrului de fum 


Calitatea negrului de fum, in raport cu diferitele întrebuințări industri- 
ale, este determinată de următoarele caracteristici principale : suprafața spe- 
cifică, structura cărbunelui din care sint formate aceste particule (атапја- 
rea spaţială a atomilor de carbon, unul față de altul) și pH-ul extractu- 
lui apos. 

Suprafaţa specifică determină culoarea, puterea de colorare, adsorbtia 
în general si rezistența la tracțiune a cauciucului la care s-a utilizat ca um- 
plutură. 

Structura! influențează atit absorbția, consistenţa cauciucului, a cer- 
nelurilor si a vopselelor, cât şi proprietăţile electrice. pH-ul extractului apos 
dă indicaţii asupra capacității de adsorbtie a apei și a compușilor organici. 

Proprietăţile negrului de fum variază deci cu mărimea particulelor ele- 
mentare, cu gradul și cu tipul aglomeratelor formate din aceste particule și 
cu natura fizică a suprafeţei lor. 

Caracterizarea analitică a produselor industriale se face prin determi- 
narea adsorbtiei de difenil-guanidină? sau de tetraclorurá de carbon (їп functie, 
in oarecare măsură, de mărimea suprafeţei specifice si de structură), prin de- 
terminarea pH-ului extractului apos, a volumului specific aparent, a conti- 
nutului în materii volatile, a cenușii, a culorii și a puterii de colorare etc., 
cum și printr-o serie de probe practice. 

Întrebuinţări. Industria de negru de fum s-a dezvoltat, într-o primă fază, 
datorită cerinţelor de cerneluri tipografice și, în a doua fază, pe scară mult 
mai mare, datorită intrebuintárii la prelucrarea cauciucului. 

Adăugarea de 30—50% negru de fum în cauciucul utilizat la fabricarea 
anvelopelor de automobil le măreşte rezistența de 2—3 ori (durează 
50 000—60 000 km în loc de 15 000—20 000 km). 

De aceea, cea mai mare parte din producţia de negru de fum se consumă 
la prelucrarea cauciucului. 

Restul producţiei (în jurul a 1095) are un mare număr de utilizări diferite : 
cerneluri de tipar, vopsele, lacuri, hîrtie de copiat, creioane, materiale plas- 
tice, mase izolante, electrozi etc. 

Puterea de colorare este cu atît mai mare, cu cît dimensiunea particule- 
lor este mai mică; astfel, negrul de fum de canale sau negrul de fum de 
disociere, avînd o putere de colorare de 4—10 ori mai mare decît negrul de 
lampă, sînt întrebuințate din ce în ce mai mult în locul acestuia. 

Pentru tipărirea a 40 000 pagini de ziar (circa 10 000 m?) este suficient 
un singur kilogram de negru de fum. 


1 Afará de cele douá forme alotropice ale carbonului, reprezentate prin diamant şi prin 

grafit, se mai obtin, prin descompunerea termicá a combinațiilor organice, diferite forme de 

carbon, care au reţele cristaline analoge grafitului (straturi paralele hexagonale plane), în care 
însă așezarea hexagoanelor plane unele faţă de altele este dezordonată, pástrindu-se simetria 

numai în două dimensiuni și nu în trei, ca la grafit. Structura negrului de fum obţinut prin 

diferitele procedee, descrise mai sus, variază cu acest grad de „dezordine , cum s-a stabilit 

prin studiul spectrelor X și al observaţiilor cu microscopul electronic, А à т 

2 Se măsoară cantitatea reţinută де negrul de fum dintr-o soluţie alcoolică de ditenil- 


guanidină [(C,H,NE),C-— NH]. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
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| Negrul de fum де disociere poate fi întrebuințat numai la unele maşini 
tipografice plane, care funcționează cu viteză mică. 

Se cunosc circa 20 de nuanţe comerciale de negru de fum întrebuințat 
ca pigment: astfel, negrul de lampă are reflexe albastre, pe cînd negrul de 
canale are reflexe rosietice. Diferitele categorii de negru de fum! dau majo- 
ritatea pigmentilor de culoare neagră. Celelalte produse, care contin suspensii 
de cărbune obținute prin calcinarea altor compuși organici, conţin procente 
apreciabile de compuşi minerali. 

Negrul de acetilenă se întrebuințează mai ales la construcția bateriilor 
uscate, fiind folosit ca depolarizant, împreună cu piroluzita, ca adsorbant 
pentru electrolitii lichizi și, in general, în industria electrotehnică. 


1 Pigmenti minerali de culoare neagră sînt negru de manganez și magnetită, care se 
întrebuințează mult mai puţin. 


CAPITOLUL 1V 
OXIDAREA ! 


1. CONSIDERAȚII TEORETICE 


În cadrul proceselor de oxidare aplicate în tehnologia chimică organică 
şi în tehnologia petrochimică, se pot grupa o serie de reacţii foarte variate, 
prin care se introduce oxigen în moleculă sau se elimină din moleculă unul 
sau mai multi atomi de hidrogen, sau alte elemente electropozitive. 

Reacţiile de oxidare cele mai des intilnite sint arderile. În industria chi- 
micá se aplicá insá reactiile de oxidare incompletá, care permit separarea unei 
serii de compusi intermediari. 

modul de reprezentare electrochimic, reacţiile de oxidare au loc în 
urma unor pierderi de electroni, agenţii oxidanti fiind „acceptori“ de electroni. 

Un exemplu clasic sînt reacţiile de tipul: 


oxidare 


Feti > Bettt je. 
reducere 


După criteriul acesta, privind sensul transferului de electroni, sînt con- 
siderate reacţii de oxidare şi reacţiile fierului cu alte elemente electronegative, 
în afară de oxigen, ca de exemplu: 

Fe + 2:01. Fett + 2:01 


Întrucât însă, în majoritatea compuşilor organici covalenti, fiecare atom 
este înconjurat de straturi electronice complete, este foarte dificil să se 


1 F, Broich, Reacţii de oxidare în Petrochimie, Chem, Ing. Techn. (1962), p. 45. 

W. Waters, Chimia radicalilor liberi, Oxford Claredon Press (1948); 

F. Asinger, Chimia si tehnologia hidrocarburilor parafinice, vol. I, Akademie-Verlag, 
Berlin (1956); 

L Stern, Mecanismul oxidării hidrocarburilor în fază gazoasă, Edit. Acad. de Ştiinţe 


U.R.S.S., Moscova (1960); 


Е. Asinger, loc. cit, vol. IT; 
B.Lewis, С. V. Elbe, în Chimia hidrocarburilor din petrol, loc. cit., vol. 2 (1954), 
p. 211; 


W. Vaughan, F. Rust, ibid, p. 309; Е | 
P. Groggins, Procese unitare în sinteza organică, Mc Braw Hill, Londra (1958), p. 486; 


J.C.Báláceanu, A. V.Tigg elen, Rev. Inst. Fr. du Pétrole, tom. XVII (1962), 


p. 1003; ibid., tom. XI (1962), p. 1373. 
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evalueze nivelul lor de oxidare altfel 
în hidrogen sau în oxigen, 

Radicalii şi atomii liberi pot (în afară de 
atomii metalelor de tipul sodiului) 
ca agenti oxidanti, 

Ў Та unele procese de oxidare, catalizate de metale care pot avea mai multe 
stări de valență, reacţiile de transfer de electroni determiná aparitia de pro- 
duși intermediari cu caracter atât ionic, cît și radicalic : X Cad 


о 1 1 a 1 
decît luînd drept referinţă conţinutul lor 


atomii liberi de hidrogen și de 
să extragă electroni, comportindu-se deci 


Fett + H—0—0—H —> Fe + HO’ + HO- 
Fett + HO: —> Fettt + HO- 
à Reactii înlănțuite, de tipul acesta, apar în procesul de dehidrogenare ca- 
talitică : 
Fettt + H—R — Fett + H+ + Б: (radical liber hidrocarbonat). 
Astfel, de exemplu, oxidarea formaldehidei cu apá oxigenatá ín solutie 
bazică poate fi reprezentată prin următoarea succesiune de reacţii : 
Н,0, + 2e- —> 2 HO- 
CH;0 + 3 HO- —> НС00- + 2 H,0 + 2e-. 
Acest mod de reprezentare nu poate fi însă aplicat la combinaţii neionizate 
(în stare gazoasă sau în dizolvanti nepolari), întrucît nu se poate admite exis- 
tenta unor ioni С++++ în reacţiile de oxidare ale carbonului. 
Produsii oxigenati se obţin, de asemenea, pe cale indirectă, în urma unei 
succesiuni de reacţii diferite (esterificare, halogenare, hidroliză). 
Introducerea oxigenului în moleculă poate fi însoţită, uneori, de reacţii 
secundare de dehidrogenare, de rupere a legăturilor dintre atomii de carbon, 


sau de condensare, cu formare eventuală de bioxid de carbon și de apă. Prin 
oxidarea incompletă a metanului se obţine alcool metilic, după reacția : 


CH, + 1/2 0, —> CH,OH. 
De asemenea, oxidarea acetaldehidei la acid acetic are loc după ecuaţia : 
CH,—CHO + 1/2 0, —> CH,—COOH. 


Prin oxidarea directá a olefinelor se formeazá, in unele cazuri (in faza 
gazoasă), oxizi, ca în cazul etenei: 
CH,=CH, + 1/2 0, —> СН, CH, 
0/ 
pe cînd în alte cazuri (în fază apoasă) se formează glicoli, după reacția ge- 


nerală : 
R—CH=CH—R + 1/2 0, + НО —- R—CH—CH—R. 


би бн 


Oxidarea incompletă а metanului poate avea loc şi cu eliminarea simul- 
tană a doi atomi de hidrogen și cu formarea de formaldehidă, după reacția : 


CH, + 0, — CH,0 + H,O 


ai 
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sau cu formare de oxid de c: ide hidroren (zi UTE 
le carbon şi de hidrogen (gaz de sinteză), după reacţia : 


CH, + 1/2 0, —> CO + 2H, 


Metanul poate fi insá oxidat la oxid de carbon si in urma unei reacții d 
descompunere eu vapori de apă, după schema: j 


CH, + 0 — CO + ЗН, 


Oxidarea incompletă a naftalinei produce anhidrida ftalică, prin elimi- 
narea a patru atomi de hidrogen şi a doi atomi de carbon: 


AA ОМ 
| Orsa Q O + 2 H,O + 2 CO, 
7 АЛ 


Se considerá reactii de oxidare si reactiile in care nu are loc introducerea 
de oxigen in moleculá, ci numai eliminarea de atomi electropozitivi; aceasta 
se poate face cu sau fără intervenția oxigenului; cînd această reacţie se aplică 
compușilor oxigenati, se obtin produsi de reactie cu un continut procentual 
in oxigen mai mare. 

Astfel, alcoolul metilic poate fi dehidrogenat (endoterm) în formaldehidă : 


CH,0H —> сло + Н, 
Această reacţie poate avea loc şi în urma unei oxidări parţiale (exoterme) : 
CH,OH + 1/2 0, —> CHO + HO 


Oxidarea benzenului poate fi condusă astfel încît să rezulte un produs 
de condensare (bifenil) care nu conţine oxigen : 


20H, + 1/2 0, —> Сон — CH, Е H0 


Obiectul principal al acestui capitol îl formează însă procesele de oxidare, 
care duc la formarea de produşi oxigenati de importanță industrială. În con- 
tinuarea capitolului propriu-zis de oxidare se vor trata însă si alte procedee 
de fabricaţie а derivatilor oxigenati legate de acesta : hidratare (directă sau 


indirectă), esterificare etc. 


a. Termodinamica reacţiilor de oxidare 
A CEDO IC Ы cip ie 


unct de vedere reacţiile exoterme, de oxidare 
hidrocarburilor din diferite clase, reacții 
care duc la produși de oxidare incompletă (de exemplu : hidroperoxizi, per- 
oxizi, peracizi, epoxizi, alcooli, aldehide, cetone, acizi, anhidride acide ete.). 
Marea majoritate a reacţiilor de acest tip sînt puternic exoterme, AH? de 
reacţie avind valori numerice negative apreciabile, iar variațiile de en- 
tropie AS sînt relativ mici, astfel încît variațiile energiilor libere de геас- 
tie AZ” păstrează valori numerice negative pe un interval larg de temperaturi 
în care reacţiile sînt realizabile din punct de vedere termodinamic. 


Se vor discuta din acest p 
directă — cu oxigen sau cu aer — a 


10—184 
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Variaţiile entalpiilor si energiilor libere de 


reactie fatá de reactanti їп 
stare standard pentru unele din reactiile { 1 ( 


de oxidare ale metanului sint date 


mai jos!: 
A H*kcal|mol; AZ^kcal|mol; log K 
LU. QH- H,  ()— 105  -— 139 H 102 
| Lii raped CO + 2H, (2)— 8,5 — 20,6 + 15,15 
сн, Д ARO, CH,OH (3) = ы 1005026 92-1977 
ts > сно+но (4— 68,3 — 685 +50 
ВЕКА CO, + Н,0 (5) — 191,7 — 191,3 + 140,3 


În figura 1 din capitolul introductiv s-au dat variațiile energiilor 
libere AZ” cu temperatura pentru reacţiile de oxidare ale metanului în alcool 
metilic (3) si în formaldehidá si apă (4) de unde s-a putut vedeacă AZ? pentru 
aceste reacţii păstrează valori negative pentru un interval larg de temperaturi. 

Reacţiile de oxidare ale hidrocarburilor olefinice și aromatice în produși de 
oxidare incompletă au, de asemenea, efecte termice importante, ca, de exemplu: 


CH,—CH, . 9? , CH,—CH АН = —35 kcal/mol; 
2 2 —— N 2 
O 


ANN о, СИ со. = 


| == || 
о „но сн—с0/7 
0? 


AH = — 905 kcal/mol. 


Conversia de echilibru termodinamic este favorabilá formárii produsilor 
de oxidare pe un interval larg de temperaturi si in cazul oxidárii acestor hi- 
drocarburi. S 

Calculul acestor conversii prezintă însă, in cazul tipului acesta de reacții, 
mult mai puţin interes din punct de vedere tehnologic decît determinările 
cinetice experimentale. | zn е 

Este astfel important sá se cunoascá variatia vitezelor diferitelor reactii 
de oxidare — mai mult sau mai puţin înaintată — cu condițiile de lucru (tem- 
peratură, presiune, concentrație, catalizator). | EE 

Ín general, distributia produsilor їп reacţiile de oxidare este determinată 
în mult mai mare măsură de cinetica reacţiilor, decît de conversiile de echili- 
bru termodinamic, care sînt comparabile pentru diferitele reacţii paralele 
sau succesive posibile. 


* 


1 Valori AH? si AZ? pentru un număr mare de reacții de oxidare şi pirolizá ale metanului 
sînt prezentate de M. Constantinescu 
(1958), p. 1028. 


în Manualul inginerului chimist, vol. VI 
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Variatiile entalpiilor si energiilor libere de reacție faţă de reactanți în 


stare standard pentru unele din reacţiile de oxidare ale metanului sînt date 
mai jos!: а 


А H*kcal[mol; AZ*kcal[mol; log K 


=> САОН, Пу 105 = 139 10,2 
MM UE t. > CO + 2H, (2)— 8,5 — 20,6 + 15,15 
снос S син (З) 306386 560 Пе 19 
E ОМ IEI, О (1): 9568.35 а ове a [2900 
кыбыста Ода CO, + њО (5) — 191,7 — 191,3 + 140,3 


În figura 1 din capitolul introductiv s-au dat variațiile energiilor 
libere AZ? cu temperatura pentru reacţiile de oxidare ale metanului în alcool 
metilic (3) si în formaldehidá si apă (4) de unde s-a putut vedea са AZ” pentru 
aceste reacţii păstrează valori negative pentru un interval larg de temperaturi. 

Reacţiile de oxidare ale hidrocarburilor olefinice şi aromatice în produși de 
oxidare incompletă au, de asemenea, efecte termice importante, ca, de exemplu: 


Они она ова Она CHA АН = —35 kcal/mol; 
No 
CH—CO 
A EE Со AH = — 905 kcal mol. 
SZ —H»9 (CH—CO/ 
СО? 


Conversia de echilibru termodinamic este favorabilă formării produsilor 
de oxidare pe un interval larg de temperaturi și în cazul oxidării acestor hi- 
drocarburi. z 

Calculul acestor conversii prezintă însă, in cazul tipului acesta de reacții, 
mult mai puţin: interes din punct de vedere tehnologic decît determinările 
cinetice experimentale. mim T 

Este astfel important să se cunoască variaţia vitezelor diferitelor reacții 
de oxidare — mai mult sau mai puţin înaintată — cu condițiile de lucru (tem- 
peratură, presiune, concentraţie, catalizator). > ELE 

În general, distribuţia produșilor în reacţiile de oxidare este determinată 
în mult mai mare măsură de cinetica reacţiilor, decît de conversiile de echili- 
bru termodinamic, care sînt comparabile pentru diferitele reacţii paralele 
sau succesive posibile. 


1 Valori AH? și AZ? pentru un număr mare de reacţii de oxidare şi piroliză ale metanului 
sint prezentate de M. Constant inescu în Manualul inginerului chimist, vol. У 


(1958), p. 1028. 
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— 


v 
N 


b. Cinetica reacțiilor de oxidare 


Se poate spune că studiul cineticii proceselor de oxidare ale hidrocarbu- 
rilor poate constitui el singur un domeniu de specializare pentru un inginer 
chimist, 

Aplicarea teoriei reacțiilor înlănțuite ramificate, concepută de N.N.Se- 
menov încă din 1930, la studiul reacţiilor de oxidare s-a dovedit extrem de fruc- 
tuoasă si a deschis un vast cîmp de cercetare!. 

Studiul cineticii proceselor de oxidare parţială în fază gazoasă cu oxigen 
— sau cu aer — cuprinde un mare număr de probleme comune cu studiul 
proceselor de ardere, sau cu studiul proceselor care au loc în motoarele cu 
explozie, cum de altfel s-a văzut si la studiul procedeelor de fabricaţie a ace- 
tilenei pe această cale. 

O discuţie sistematică a unui număr atît de mare de probleme diferite 
iese din cadrul acestui curs, în care se vor expune numai cîteva date carac- 
teristice procedeelor de fabricaţie a unor produşi oxigenati. 

О clasificare sistematică a reacţiilor де oxidare ale hidrocarburilor din 
punct de vedere cinetic este dificilă — si nu a fost făcută, datorită faptului 
că tipul cinetic al acestor reacții se schimbă — de cele mai multe ori — cu cei 
mai diversi factori, de exemplu : efecte de suprafaţă (dimensiunea $i natura 
suprafeţei), prezenţa unor concentraţii minime de impurități, domeniul de 
temperatură experimentat, proporţia reactantilor etc. 

Cinetica acestor reacţii este determinată, pe lîngă factorii menționați, 
şi de : sistemul de faze în care se lucrează (omogen sau eterogen, gaz, lichid, 
gaz-lichid, gaz-solid etc.), de natura hidrocarburii (saturată, nesaturată, greu- 
tatea moleculară, structura liniară sau ramificată etc.), de natura agentului 
de oxidare (02, Оз, KMnO, еїс.), de prezenţa si natura promotorilor (atomi 
sau radicali liberi, radiaţii luminoase, radiaţii ү etc.), de prezenţa şi natura 
catalizatorilor (metale, oxizi metalici еїе.). 

Aplicarea reacţiilor de oxidare în scopul fabricării produșilor de oxidare 
incompletă este condiţionată de raportul dintre viteza reacției de formare 
a produsului oxigenat, pe de-o parte, si vitezele reacţiilor de descompunere 
termică a materiei prime și de oxidare ulterioară a produsului oxigenat, pe de 
altă parte. De exemplu, principala dificultate la fabricarea formaldehidei 
din metan se datorește faptului că aceasta se descompune cu o viteză compa- 
rabilă vitezei cu care se formează în condiţiile în care este necesar să se lucreze 
pentru a avea viteze măsurabile. - 

Oxidarea hidrocarburilor superioare in fazá gazoasá este limitatà de vo- 
latilitatea lor. Dacă temperatura la care acestea se vaporizează este prea ri- 
dicată, viteza reacţiilor de descompunere termică poate deveni mai mare 
decît viteza reacţiilor de oxidare. 

Totuși trebuie remarcat că uneori prezența oxigenului poate induce re- 
actii de descompunere termică la temperaturi mai joase decit acelea la care 
au loc în absenţa lui. | 


1N, N. Semeno v, Analele rom, sov., vol. 2 (1952), p. 32; ibid, vol. 2, p. 21; 
B. Lewis, G. Elbe, Combustia, flacăra şi explozia gazelor, Cambridge (1951). 
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b. Cinetica reacţiilor de oxidare 
Se poate spune că studiul cineticii proceselor de oxidare ale hidrocarbu- 
rilor poate constitui el singur un domeniu de specializare pentru un inginer 
chimist. 
Aplicarea teoriei reacţiilor înlănțuite ramificate, concepută de N.N.Se- 


menov încă din 1930, la studiul reacţiilor de oxidare s-a dovedit extrem de fruc- 
tuoasă si a deschis un vast cîmp de cercetarel. 

Studiul cineticii proceselor de oxidare parţială în fază gazoasă cu oxigen 
— sau cu aer — cuprinde un mare număr de probleme comune cu studiul 
proceselor de ardere, sau cu studiul proceselor care au loc în motoarele cu 
explozie, cum de altfel s-a văzut și la studiul procedeelor de fabricaţie a ace- 
tilenei pe această cale. 

О discuţie sistematică a unui număr atît de mare de probleme diferite 
iese din cadrul acestui curs, în care se vor expune numai cîteva date carac- 
teristice procedeelor de fabricatie a unor produsi oxigenati. 

O clasificare sistematică а reacţiilor de oxidare ale hidrocarburilor din 
punct de vedere cinetic este dificilá — 51 nu а fost fácutá, datoritá faptului 
cá tipul cinetic al acestor reactii se schimbá — de cele mai multe ori — cu cei 
mai diversi factori, de exemplu: efecte de suprafatá (dimensiunea si natura 
suprafeţei), prezența unor concentrații minime de impurități, domeniul de 
temperatură experimentat, proporţia reactantilor etc. 

Cinetica acestor reacţii este determinată, pe lîngă factorii menţionaţi, 
si de : sistemul de faze în care se lucrează (omogen sau eterogen, gaz, lichid, 
gaz-lichid, gaz-solid etc.), de natura hidrocarburii (saturată, nesaturată, greu- 
tatea moleculară, structura liniară sau ramificată etc.), de natura agentului 
de oxidare (0,, Оз, KMnO, etc.), de prezenţa si natura promotorilor (atomi 
sau radicali liberi, radiaţii luminoase, radiaţii у etc.), de prezenţa şi natura 
catalizatorilor (metale, oxizi metalici etc.). 3 

Aplicarea reacţiilor de oxidare în scopul fabricării produsilor de oxidare 
incompletă este condiționată de raportul dintre viteza reacției de formare 
a produsului oxigenat, pe de-o parte, şi vitezele reacţiilor de descompunere 
termică a materiei prime și de oxidare ulterioară a produsului oxigenat, pe de 
altă parte. De exemplu, principala dificultate la fabricarea formaldehidei 
din metan se datorește faptului că aceasta se descompune cu о viteză compa- 
rabilă vitezei cu care se formează în condiţiile în care este necesar să se lucreze 
pentru a avea viteze măsurabile. TER A 

Oxidarea hidrocarburilor superioare în fază gazoasă este limitată de vo- 
latilitatea lor. Dacă temperatura la care acestea se vaporizează este prea ri- 
dicatá, viteza reacţiilor de descompunere termică poate deveni mai mare 
decît viteza reacţiilor de oxidare. ў н 2 

Totusi trebuie remarcat cá uneori prezenta oxigenului poate induce re- 
асүй de descompunere termică la temperaturi mai joase decit acelea la care 
au loc în absenţa lui. 


УММ, , Analele rom. sov., vol. 2 (1952), p. 32; ibid, vol. 2, p. 21; 
В, L B Me b 1 Бе Combustia, flacăra şi oxplozia gazelor, Cambridge (1951). 
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v RD mai mari in produsi de oxidare incompletá se obtin atunci 
ine se fucrează cu conversii globale — în produși de reacţie — тісі, ане în 
ахла gazoasă cît si în fază lichidă, AEF 

Presiunile ridicate determină, de asemene 
de oxidare incompletă. 


; La oxidarea hidrocarburilor saturate în fază gazoasă se constată o pe- 
rioadă de inducție a cărei durată poate varia — în sistem static sau în sistem 
dinamic — foarte mult, de la cîteva secunde la cîteva ore. Durata acestei 
perioade de inducție poate fi mult micșorată prin ridicarea temperaturii sau 
prin adăugarea de substanțe care fac funcție de promotori (peroxizi, aldehide). 

In reacţiile de oxidare, vitezele cu care reacţionează atomii de hidrogen 
legaţi de atomii de carbon primari, secundari sau terțiari se află în aceleași 
raporturi ca în cazul reacţiilor de descompunere termică { 


а, conversii mari în produsi 


Vierţ > Еве > Vprimar • 


În fază gazoasă, posibilitatea de izolare a produșilor intermediari este 
limitată într-o zonă îngustă de condiţii de lucru (temperatură, timp de contact, 
raport suprafaţă /volum al reactorului etc.), dat fiind valorile apropiate ale 
vitezelor de reacţie. la temperaturi ridicate. 

De remarcat cá un raport suprafaţă /volum mare al reactorului (de exem- 
plu un reactor cu umplutură ceramică) determină scăderea perioadei de induc- 
tie, dar micşorează viteza reacției de oxidare propriu-zisă, care începe după 
perioada de inducţie si chiar, uneori, o inhibă. Ridicarea presiunii micşorează 
acest efect de suprafaţă asupra vitezei de reacţie, împiedicînd difuziunea ra- 
dicalilor liberi sau a atomilor liberi către perete, înainte de a fi propagat re- 
actia de lant!. 

S-au propus ? 'astfel ecuatii empirice stabilite experimental, reprezentind 
variaţia vitezei de reacţie (hidrocarbură consumată în unitatea de timp) în 
functie de diametrul reactorului, de compoziţia amestecului si de presiune. 

о ecuatie de acest tip reprezentind viteza de reactie in stare stationará 
— după perioada de inducţie — este următoarea : 


—4[CH] __ а 
dt 1 F bd? 


în care d este diametrul reactorului, iar а si b sînt funcţii de presiune si de 
compoziţia amestecului. Coeficientul a este proporţional cu puterea appena 
a presiunii, cu puterea întîi a concentrației molare de oxigen şi cu rădăcina 
pătrată a concentraţiei molare de metan, pe cînd coeficientul b este aproxi- 
mativ proportional cu puterea a doua a presiunii si independent de сазрева 
amestecului. Variatia vitezei de oxidare а metanului cu diametrul reactorului 
pentru diferite presiuni subatmosferice, la 530 C, si pentru amestecuri 
1 mol CH, + 1 mol О, se vede în graficul din figura 54. et 

Nu toate rezultatele experimentale au putut fi reprezentate prin «осм e 
relaţie și de aceea s-a mai propus introducerea unor рь care sint funct 
de natura suprafeţei reactorului și de natura diluantului. 


imia hi ilor di it, vol. 2, p. 365. 
| n, Chimia hidrocarburilor din petrol, loc. си, vo 
А Ww. pium ; К Y. Foord, Roy. Soc» London (1936), p. 503. 
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Efectul favorabil formării alcoolului metilic în cazul oxidării metanului 


(şi în general al produșilor de oxidare mai puţin înaintată) datorită presiunii 
se poate vedea în graficul din figura 55, 
Mr 
40 
У 30 | 
ў 8, 
& 25} e 90 |- 
> Si 
5 20 5 
~ = 20 
= si 5. 
S a 
У 10 70 |- 
M 
о $ тф њ 0 25 3 E ИВ DUET 
Diametrul reactorulur Presiunea, at 
Fig. 54. Variația vitezei de oxidare a Fig. 55. Variația raportului: % metanol/ 
metanului cu diametrul (în mm) reactoru- % formaldehidă în produşi de reacție la oxidarea 
lui pentru diferite presiuni. metanului cu oxigen în sistem static cu presiu- 


nea inițială (8,1 părți metan/l parte oxigen). 
Temperaturi initiale între 341 si 400°C. 


Viteza reacțiilor de oxidare a hidrocarburilor parafinice liniare creşte 
cu greutatea lor moleculară, metanul fiind cel mai greu oxidabil din această 
serie. Astfel, desi reacțiile de oxidare — în absența catalizatorilor —ale me- 
tanului sînt decelabile în jurul a 400°C, acestea nu au viteze apreciabile decît 
în jurul a 575°C, pe cînd omologii metanului sînt oxidati cu viteze măsura- 
bile sub această zonă de temperaturi. 

În prezența catalizatorilor solizi, de tipul metalelor sau oxizilor metalici, 
viteza reacțiilor de oxidare creşte apreciabil. 

În acelaşi timp însă, în fază gazoasă în sistem eterogen, stabilitatea pro- 
dusilor de oxidare este în aceste condiții mai mică, astfel încît se obtin, în cazul 
parafinelor C,—C;, conversii mari în produși de ardere completă, De subliniat 
că același catalizator — CuO — care permite oxidarea propenei in acroleină 
determină arderea completă a propanului. 24 

Íntrebuintarea clorului, acidului bromhidric sau a oxizilor de azot ca pro- 
motori este frecventă dar rezultatele publicate sînt contradictorii. În R.P.R. 
există o instalaţie industrială în care se utilizează oxizi de azot la oxidarea 
metanului în formaldehidă. B - e 

În general, în reacțiile de oxidare în fază gazoasă, pentru a evita conversi) 
mari în produși de ardere si a avea totuși conversii în produsii кол 
doriţi, suficiente pentru o fabricaţie economică, se lucrează cu excese cues 
de hidrocarburá (raport oxigen [hidrocarbură : 1/10—1 [20) ceea ce are кер 
consecință conversii mici gi deci o cantitate importantă de gaze recircu е. 
Încercările de a dilua oxigenul cu azot (sau intrebuintarea aerului) Ad PA 
venientul (ca si conversiile mici) de a dilua produgii de reacţie şi de a 
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separarea lor mai costisitoare. De acce 
diluat sau nu си abur, astfel inci 


a se întrebuinţează uncori oxigen pur, 
face usor după condensarea ace 


t separarea produșilor de reacţie să se poată 
stula. 

8 О corelație foarte strinsá între temperatură, 
oxigen /hidrocarbură determină conversia 81 
medii (250—400*C) ве utilizează timpi de contact lungi $i raporturi oxigen | hi- 
drocarbură mai mari, pe cînd la temperaturi ceva mai ridicate (600—700°С), 
raporturile se inversează. 


timp de contact și raportul 
randamentul. La temperaturi 


c. Mecanismul reacțiilor de ох аге! 2 


Reacţiile de oxidare cu oxigen ale hidrocarburilor au loc — аба cum s-a 
mai spus — printr-un mecanism radicalic ínlíntuit, atît în fază gazoasă cît 
şi în fază lichidă. Una din schemele propuse admite formarea — printr-o 
reacție inițială mult discutată—a unor radicali liberi alchilici și hidroperoxidici 
care propagă apoi lanţul. În cazul metanului, se formulează după una din 
aceste scheme următoarea succesiune de reacţii: 


CA о Cui 00: 
CH; + О, —— CH —0—0: radical liber hidroperoxidic 
CH, + CH4—0—0* — CH4—0—0—H + CH; 


metil—hidroperoxid 


CH,00H ——> СН,0 + H0 


Propagarea lanţului de reacţii poate avea loc prin intermediul radicalilor 
liberi CH; sau prin intermediul radicalilor hidroperoxidici НОО’. Reacţiile 
de dispariţie ale formaldehidei pot fi : 


CH; -- CH,0 ——> CH, + H0—0 
H—6-0 — H: + со 
sau 
CH,0 + но ——> НС=0 + H,O 
Poate avea, loc de asemenea, reactia: 


CH,00H ——> СН,—0° + НО". 


Datoritá faptului cá nu s-a identificat in produsii de reacție зеке, 
peroxid şi cá într-un timp foarte scurt se ajunge la o concentraţie stalio 
de formaldehidă, această schemă nu este general adoptatá*. хее о 
Distribuţia produșilor finali rezultați va fi funcţie de ро ul S Бры nyit 
zele reacțiilor de propagare si vitezele reacțiilor de întrerupere de diverse tip - 


1М, Semenov, loc, cit.; А. Nalbadian, Aspecte din chimia hidrocarburilor 


- . 121, 7 : 
Edit, Ated, НИ V. Elbe, Chimia hidrocarburilor din petrol, loc. cit., p. 277. 


Procese unitare 


Aceste viteze depind si de natura mai mult sau mai puţin bogată în 
energie a radicalilor liberi formaţi intermediar și, de asemenea, de posibilitatea 
realizării reacțiilor de stabilizare prin șoc trimolecular, deci de prezenţa unui 
gaz inert si de raportul suprafaţă /volum al reactorului. S-a văzut mai sug 
că s-au stabilit astfel de corelaţii în cazul metanului si se vor vedea mai departe 
şi în alte cazuri. 

Stabilitatea alchilhidroperoxizilor — formati initial după această ipo- 
teză — şi modul in care se descompun sînt funcţie de natura lor primară, se- 
cundará sau tertiará 1. 

Etil-hidroperoxidul CH;,—CI;OOH, а cărui formare este presupusă їп 


cazul oxidárii in fazá gazoasá a etanului, se poate descompune dupá schema : 
—5*CH,—CH,—O: + HO: 
CH,—CH,—0—0—H——5 | —-CH,—CH;0H + 0: 


—>CH,—CH=0 + Н,0 
51 mai departe 


CH. сн, 0-22 5 CH; CH,O 
Se propune îr felul acesta o schemă de formare а produșilor oxigenati cu un, 


număr mai mic de atomi de carbon decît hidrocarbura iniţială. 
În mod analog, izopropil-hidroperoxidul poate da reacţiile : 


CH, 

CH, = и: H0 

ORT CH, 

em ооа, + сан + HO- 


0. 
radical liber izopropoxid 
apoi: 


(CH,,CH—O* + СН, ——> (CHj,CHOH + CH; 
dar poate avea loc la temperaturi ridicate $i : 


izopropil-hidroperoxid 
și, de asemenea: 


F202 CH, —CH-—CH, + H—0—0* 
H,),CH—0* 
(С з)2 ZN — 30H; + CH,—CH-0 


reactie ce conduce mai departe la ramificarea lanțurilor. : : 
Studiul cineticii reactiei de oxidare a omologilor metanului a permis pu 
nerea în evidentá a fenomenelor „flăcărilor reci", ale celor două puncte de 


1D, Walsh, Trans, Faraday Soc., vol 42 (1946), p. 469. 
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Y 1 One " mae x * (0 ono" à з. 
aprindere si, într-o anume zonă de temperaturi (380—430^C), a unui coeficient 
de temperatură negativ (pentru reacția de formare 


ră a produșilor ох епа), 
ntr-o anumită zonă de temperaturi, la 


ridicarea temperaturii, începe 
să scadă viteza reacției de formare a 
produșilor oxigenati şi crește viteza ro- 


~ actiei de formare a propenei, 
Е Peroxizi Fenomenul se explică prin faptul 
x că reacția de formare a acetaldehidei 
0 şi radicalului liber metil din schema 
ecedentá ate duce, la temperaturi 
8 0, consumat precedentá poate duce, la temperaturi 


joase, la reacţii înlănţuite ramificate, 
pe cînd reacţia de formare a propenei 


6 [2 152013913 nu duce la reacţii ramificate cu ridi- 
nesalurale carea temperaturii, 
à a^ CO Hidroperoxidul de tertiar-butil for- 


mat la oxidarea izobutanului se des- 
compune, după o schemă analogă, la 
temperaturi mai joase : 


% în gazele rezultate 
+ 


(CH43),C—0—0—H —> 
400 450 500 550 Е 
Temperatura, *C ——» CH,4—CO—CH; is CH, + HO’ 
Fig. 56. Variatia distribuţiei produșilor de 
oxidare ai etanului cu temperatura de reacţie. 


: ţii s-a constatat 
О пао ко Т" сенш сок [eem Ри tat, 
contact 8 s. în special în cazul oxidării la presiuni 


joase a omologilor metanului, formarea 
unor cantităţi apreciabile de apă oxigenată, probabil prin reacții de extra- 
gere a hidrogenului de cátre radicalul liber hidroperoxidic : 


сн. H—0—0* э н,о, + Сан; ; 


= 
о 


į oxigenati 


% produs 
S3 


a 


0 15 20 45 60 15 90 05 


Presiunea, at 


i i i i i inițială in sistem 
Fi {ана distribuţiei produșilor de oxidare ai etanului cu presiunea initi \ 
Ме. суара 4% C n, 4 11,6% Oa. Temperaturi între 210 şi 315*C. S-au sh шуен 
inițiale de reacţie, astfel încît să rezulte același timp de contact pentru aceleași con А 
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în funcţie de temperatură și mediu, apa oxigenată poate da mai departe re- 
асе bine cunoscute : 


> 0 + 1/20, 
= 2 но: 


Ipotezele discutate mai sus caută să explice distribuţia produșilor de 
oxidare, constatată experimental în cazul parafinelor C, —C;. 

În graficele din figurile 56—58 se 
poate urmări variaţia distribuţiei pro- 


н,0, 


dusilor de oxidare a etanului și propanu- — ~ 5 е 
lui cu temperatura si presiunea la anume 52 Peroxizi 
raporturi de reactanți si anume timpi 557 
de contact. 0 
P | 1 in fazá ga- ; 
rocedeele de oxidare zá ga 1 PIATT 


zoasă se aplică industrial în cazul oxidării nesaturale 


~ 
~ 


metanului, etanului, etenei, propenei si $ 
a у VAR d I 
2-butenei (in cataliză eterogená), а 57 
. . . . . . v 
benzenului, naftalinei şi xilenilor. SEG, 
. о d © > 
Hidrocarburile aromatice enume- 56 0, consumat 
rate se oxidează însă prin alte procedee, > 
si in fazá lichidá. з 2 


490 400 #50 500 
Temperatura de reactie, °С 


d. Oxidarea în fază lichidă 


Oxidarea în fază lichidă permite Fig. 58. Variația distribuţiei produșilor de 
E d oxidare ai propanului cu temperatura de 

un control mai riguros al reacției, dato- reacție. Amestec initial 90% C,H + 10% O}. 
ritá posibilitátilor mai mari de reparti- Timp de contact 4 s. 
zare uniformá si de eliminare a cáldurii 
de reacţie. Problemele puse de aplicarea oxidării în fază lichidă sint legate nu 
numai de natura clasei de hidrocarburi supuse oxidării ci, într-o măsură im- 
portantă, de natura agentului de oxidare utilizat. 


2. AGENTI DE OXIDARE 


Oxidările în fază gazoasă se pot face cu aer, cu oxigen pur sau diluat, 
în diferite proporţii, cu azot sau cu ozon. Se poate lucra în fază omogenă sau 
eterogenă, în prezenţă de catalizatori gazoși, lichizi sau solizi. 

La oxidárile în fază lichidă, se poate întrebuința atit oxigen (diluat sau 
nu), cît și agenti de oxidare, care cedează oxigenul lor in cursul reacției. Se 
cunosc foarte multi agenti de oxidare organici sau anorganici. Printre cei mai 
intrebuinfati sînt peracizii si sărurile lor, peroxizu şi unii bioxizi. aera 

Hipocloriţii. Soluţiile apoase de hipocloriti alealini sau de acit pe о- 
тов ве descompun, cedînd oxigen, sub acţiunea luminii, a căldurii, a bioxi- 
dului de carbon sau a catalizatorilor (cobalt, nichel). 
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„Acidul hipocloros se formeazá prin barbotarea clorului ín apă (CL, + 
+ HO = НОСІ + НСІ) si nu ве poate izola $i transporta ín stare puc 
întrucit se descompune, conform reacției: 2 НОСІ — 2 НСІ -+ О p: 2 
Er iO NE ertul ш (vase de presiune), ве prepará hipo- 
lori e sodiu (NaOCl) sau hipocloritul de calciu [numit sí clorurá de var 
si format dintr-un amestec formulat astfel: Ca(OCI)CI sau 1/, Ca(OCI), + 
+ Ч, Саб + H,0]. : ec 

Aceste süruri se prezintá sub forma unor pulberi albe, care se pot des- 
compune încet (una dintre aceste reacţii se poate formula : Са(ОСІ), — CaCl, + 
+ О»), dar care sînt totuşi transportabile. În stare solidă, descompunerea are 
loc relativ încet (25—509, într-o lună) sub influența bioxidului de carbon 
din atmosferă. Activitatea hipocloritilor se exprimă prin conţinutul în clor 
activ; acesta poate fi de 36—42% ві se măsoară uneori în grade Gay- 
Lussac (litri clor corespunzind unui kilogram de hipoclorit). 

Hipocloritii alcalini se întrebuințează pe scară mare la înălbirea pastei 
de hîrtie si a fibrelor textile și, în mai mică măsură, la eliminarea sulfului din 
benzinele de cracare, prin oxidarea mercaptanilor în sulfuri. 

Cloraţii. Sărurile acidului cloric (НСІО,) sînt mai stabile decit hipoclo- 
ritii si nu cedează oxigen decît în stare topită (la 400°C), iar în soluţii apoase, 
la acidulare sau în prezență de catalizatori (tetraoxid de osmiu). Un mol de 
clorat de potasiu dă trei atomi de oxigen : 


као; — ка + 30 


Solubilitatea cloratului de potasiu în apă este, la 0°C, de 3 părți la 100 părți 
apă, iar la 100°C, de 56,5 părţi la 100 părți apă. Solubilitatea cloratului de 
sodiu în apă este, Ја 0°C, de 80 părți Ја 100 părți apă, si la 100°C, de 
230 părţi la 100 părţi apă. Cloraţii se întrebuințează (în special cloratul de 
sodiu) la oxidarea anilinei în negru de anilină, la fabricarea explozivilor şi a 
erbicidelor. 

Bicromafii. Anhidrida cromicá (CrO;) se utilizează ca agent de oxidare 
în soluţii de acid acetic; 2 moli de anhidridá dau 3 atomi de oxigen, după 
reacţia 2CrO, — Cr,O; + 30. | 5 А : 

Bicromaţii de potasiu și de sodiu se întrebuințează în prezență de acid 
sulfuric, dînd de asemenea trei atomi de oxigen, pentru un mol de bicromat : 


K,Cr0, + 4H,80, —> K,S0, + Cr(S0,), + 49,0 + 30 


Sulfatul de crom rezultat se oxidează electrolitic în cromat si este uti- 
lizat din nou. Solubilitatea bicromatului de potasiu in apá este, la; 0 is: de 
4,9 părţi la 100 părţi apă, iar la 10096, de 102 párti la 100 părţi pa Чаш: ы 
tatea bicromatului de sodiu este, la 0 C, de 238 părţi, iar la 80 C, de рь ți 
la 100 părţi apă. Din cauza acestor solubilitáti mult mai mari si a prețului 
mai redus, bicromatul de sodiu este cel mai întrebuințat. ES 

Anhidrida cromică și bicromaţii se utilizează la oxidarea anomna 
în antrachinonă, a toluenului în benzaldehidă și în acid benzoic, a aaora m 
in aldehidá anisică, a N-dimetil-p-fenilen-diaminei în albastru-me ка: а 
rurilor de anilină în negru de anilină, a oxi-acizilor în ENTRA e RETA 

În general, bicromaţii sint intrebuingati in industria materiilor c à 


2* 


a medicamentelor $i а parfumurilor. 


| 
| 
| 


Procese unitar 
За зена мире ен E 155 


Permanganaţii. Se întrebuinţează permanganatii de calciu, de bariu si 
de potasiu în soluţie acidă, alcalină sau neutră. Cel mai întrebuințat este per- 
manganatul de potasiu; permanganatul de sodiu, fiind delicvescent, nu este 
întrebuințat, 

În cazul permanganatului de calciu (Ca(MnO,),), se formează combinaţii 
insolubile (CaOMnO;), care ușurează izolarea produsilor. 4 

Solubilitatea permanganatului de potasiu în apă este, la 0°С, de 2,8 
părţi la 100 părţi apă, iar Ja 65°С, de 25 părţi. Se lucrează ín soluţie acidă 
numai în cazul cînd produsii de reacţie sînt foarte stabili în soluţia puternice 
oxidantă care rezultă, cum este cazul, de exemplu, la prepararea acizilor naftalin- 
sulfonici, prin oxidarea sulfurilor corespunzătoare. În soluţie alcalină, per- 
manganatul se întrebuințează la oxidarea catenelor laterale aromatice 
(toluen — acid benzoic), a naftalinei în acid ftalic, a acizilor nesaturati 
în dihidroxi-acizi (acid oleic în acid dihidroxi-stearic). 

Їп solutie neutrá, se lucreazá, in cazuri exceptionale (de exemplu, la pre- 
pararea acidului acetantranilic), adăugîndu-se sulfat de magneziu sau introdu- 
oîndu-se bioxid de carbon, pentru neutralizarea hidroxidului de potasiu format. 

Oxizii şi peroxizii. Printre oxizii si peroxizii intrebuintati, cei mai impor- 
tanti sint : PbO,, MnO,, Аљ0, SeO,, Na,O, si apa oxigenată. Bioxizii de 
plumb si de mangan dau un atom de oxigen pentru un mol de oxid, ín solutie 
acidă : 

Мао, + H,S0, —> MnS0, + H,O + 1/20, 

Acești oxizi sînt utilizaţi, de cele mai multe ori, la oxidarea grupelor me- 
til la aldehide (toluen — benzaldehidă). 

Sulfatul mercuric (HgSO,) permite în anumite condiţii oxidarea selectivă 
a compușilor conținînd duble legături, fără ca acestea să fie atacate, de 
exemplu : 

R—CH=CH—CH,—R HsSo, RCH=CH—CO—R 
> 


Oxidul de argint este un agent de oxidare blind, care face posibilá oxi- 
darea glicolilor in hidroxi-acizi, a alcoolilor secundari їп cetone, a aldehidelor 
în acizi. Oxidul de argint este utilizat drept catalizator la oxidarea în fază ga- 
zoasă a olefinelor în oxizi (de exemplu: etenă — etilen-oxid). 

Apa oxigenată se utilizează din ce în ce mai mult ca agent de deco- 
lorare, în locul hipocloritilor, cu tot costul ei ridicat, întrucît are avantajul 
de a nu lăsa reziduu. Este utilizată în industria chimică, serveşte la prepa- 
rarea peroxizilor (peroxid de benzoil, acid peracetic), a chinonelor, la oxidarea 
aldehidelor în acizi, a olefinelor în glicoli (în prezenţa catalizatorilor, ca : oxid 
de vanadiu, de crom, de molibden). | : ~ 

Apa oxigenată se întrebuințează în concentrația de circa 31,3 g la 
100 cm? soluţie (1 cm? soluție degajeazá circa 100 cm? oxigen, dupá reactia : 
H,0, > H,O + 1; 0,). 

Ру n need a 23 fabricat si apă oxigenată cu concentraţie 80—90%, 
întrebuințată la propulsarea rachetelor. i - 

Acidul azotic, Se utilizează atit acid azotic concentrat (e = 1,5), cit si 
acid azotic diluat. Їп general, cu acid concentrat se formează şi procente mici 
de nitroderivati. S-au oxidat în felul acesta grupele metil din compușii aroma- 
tici, în acizii corespunzători (dinitro-xilenul în acid dinitro-ftalic). 
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a temperaturi pînă Ја 50°С. Prin oxidarea cu acid 
arbon, se obţine acid oxalic. Utilizarea tetraoxidului 
de azot (N,0,) са agent de oxidare dă rezultate pozitive în cazul hidrocarbu- 
rilor. Pe de altă parte, oxizii de azot au și o activitate catalitică apreciabilă, 
cum s-a constatat în cazul reacției de oxidare a hidrocarburilor în fază gazoasă, 
cu aer, 

Întrebuinţarea agenţilor oxidanţi. În unele cazuri, 
reacţie, cu agenţi de oxidare diferiţi. În multe cazuri 
au o acțiune specifică. În schemele care urmează sînt 
obţinuţi la oxidarea etenei şi anilinei, 


Se lucrează de obicei 1 
azotic a hidratilor de c 


se poate obţine aceeași 
însă agenţii de oxidare 
indicaţi diferiţi produși 
cu diferiți agenti de oxidare : 


CH,0H 
Н„О sau KMn0,4- HO | glicol 
> СН;ОН 
CHO 
5е0, glioxal 
> 
CH, (но 
CH, 
| = О» — catalizator Ag 0, | X O  oxid de etilenă 
CH, => (бр 
CH, 
Z H20 
0; E Un, >> Оз ——>2CH,0 + H,0, 


MnO, sau К,Сљ0, -Н,50, _ (e cQ EY (EX 


KMnO, în soluţie acidă _ 


negru de anilină 
ла RMnO, în soluţie alcalină _ масно е 
€, H; pe 


Hipocloriti alcalini 


—- C.H; ===> NO, nitrobenzen 


HOCI 


HO — Н, = NH, p-amino-fenol 


gu € ce 3 5 | 3 3 >, 
5 1 3 3 
tiile mentionate 2 ei constituie 1nsà cea mai mare par te a produsilor de reactie. 


3. OXIDAREA HIDROCARBURILOR PARAFINICE 
ÎN PRODUȘI OXIGENATI 


a. Oxidarea hidrocarburilor parafinice gazoase (C, — С.) 
МАО ОИ И И јин See Te Ee 


ВИА S SOY ART "esee 
S-a văzut mai înainte sensul în care variază distribuţia Easier се 
. * = о 
reacţie în acest caz, cu temperatura și presiunea, pentru anumite rap 
i gi it ti reactor. 
entru un anumit tip de ES e { 
P "Dist FUA На а conversile si randamentele indicate in Бышы 
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Valorile date în literatură pentru principalele variabile de operare (tem- 
peratură, timp de contact, raport de reactanți etc.) nu sînt de obicei suficiente 
pentru caracterizarea condiţiilor de lucru 81 pentru a permite reproducerea 
rezultatelor sau aplicarea unor criterii de similitudine la altă scară de expe- 
rimentare, 

Aceasta se datoreste in special faptului cá s-au publicat putine date asu- 
pra procedeelor efectiv aplicate la scará industrialá $i relativ multe date de 
laborator.! 

În momentul de faţă se cunosc unele date asupra aplicării industriale a 
următoarelor procedee de oxidare parțială a hidrocarburilor parafinice ga- 
zoase : oxidarea metanului în formaldehidă, a unor gaze naturale conținînd 
hidrocarburi С—С, în scopul fabricării alcoolului metilic și a formaldehidei, 
a propanului si butanului în scopul valorificării alcoolilor, aldehidelor, ceto- 
nelor și acizilor (cu număr mai mic sau egal de atomi de carbon cu ai ma- 
teriei prime) rezultate simultan, si a izobutanului în scopul fabricării hidro- 
peroxidului de terțiar butil. 

Nu s-au cuprins în această enumerare procedeele denumite de ardere 
parţială sau „cracare autotermă“ cît și procedeele de fabricare din hidrocarbu- 
ri, a gazului de sinteză, primele fiind legate de procedeele de descompunere 
termică, iar ultimele de procedeele bazate pe reacţiile hidrocarburilor cu va- 
pori de apă. 

Este evident însă că toate aceste procedee de oxidare parțială cuprind 
o serie de probleme comune cu procedeele denumite, convenţional, procedee 
de ardere parţială. 

O indicație calitativă a variaţiei vitezei reacțiilor de oxidare ale alca- 
nilor C,—C, cu presiunea și cu greutatea moleculară o constituie compararea 
temperaturilor la care viteza reacţiilor de oxidare devine măsurabilă pentru 
diverse presiuni? (fig. 59). 

În procedeele industriale, alegerea temperaturii de regim este funcție 
de alegerea celorlalte variabile interdependente : raportul de reactanți, tim- 
pul de contact, prezența promotorilor sau a catalizatorilor, presiunea etc. 

Se poate stabili o productivitate economică a instalaţiei pentru mai multe 
grupe de valori ale acestor ‘variabile. 

În general, pentru a evita conversii mari în produsi de ardere completà 
și a avea conversii aplicabile economic în produşi de oxidare parţială, se lu- 
crează cu raporturi hidrocarbură [oxigen care variază între 21 si 30 [1. Aceasta 
are drept consecintá realizarea unor conversii mici si deci recircularea unor 
cantități importante de gaze. Pe de altá parte, diluarea oxigenului cu azot 
(sau íntrebuintarea aerului) in acelaşi scop, are acelaşi inconvenient de a duce 
la conversii mici si a dilua produsii de reacţie, ceea се face separarea lor mai 
costisitoare, Din aceste cauze se întrebuințează uneori oxigen pur, diluat sau 


1N, C. Robertson, Chimia hidrocarburilor din petrol loc. cit, vol. 2, (1954) 


3 ЈЕ Michel, Petroleum Refiner, vol. 35 (1956), p. 179; F, Rust, W. Waughan, Ind. Chem. 


vol. 41 (1949), p. 1953. 
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nu cu abur, ceca ce permite 


| separare 
аспвате, 


а uşoară а ргодив ог de reacţie prin con- 
Dupá majoritatea datelor publicate 

~ ^ A 
gazoasă în prezența cataliz 
unele brevete revendică 


| e, vitezele reacţiilor de oxidare în fază 
atorilor solizi nu sînt suficient de selective, desi 
utilizarea unor astfel de catalizatori (de exemplu 


` 70 20 30 40 50 100 150 
Presiunea „а? 
Fig. 59. Temperatura la care viteza de oxidare devine măsurabilă, la diferite presiuni, pentru 
metan, etan, propan, butan. 


fosfat de cupru, săruri de cobalt, de nichel, de crom sau de bariu) în prezenţa 
cărora se obţin procente apreciabile de olefine și produse de ardere completă. 

În fază lichidă, acţiunea acestor catalizatori este mai selectivă şi utili- 
zarea lor mai bine cunoscută. 

În sistem omogen, în fază gazoasă, se utilizează ca promotori clorul, aci- 
dul clorhidric sau bromhidric, si mai ales oxizii de azot care uneori sînt uti- 
lizati 81 ca agenti de oxidare. 

Temperaturile medii (180—250*C) impun în acest caz timpi de contact 
relativ lungi — de ordinul minutelor — și permit raporturi hidrocarbură /oxi- 
gen mici (1/1—1/4), pe cînd la temperaturi mai ridicate (400—600°С), 
raporturile se inversează. 

La presiuni înalte sînt favorizate în general reacțiile de formare a com- 
pusilor primari de oxidare (alcooli), pe cînd la presiuni joase sînt favorizate 
reacţiile de formare a produșilor de oxidare înaintată (cetone, acizi, oxid şi 
bioxid de carbon), , 

Agenţii de oxidare curent intrebuintati sint aerul, oxigenul pur si, rar, 
ozonul, ~ 
Una din dificultăţile principale în aceste procedee este alegerea condi- 
tílor de lucru astfel încît să se evite formarea amestecurilor explozive: 


—— 
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b. Fabricarea formaldehidei prin oxidarea metanului 


Principalele surse de formaldehidă sint procedeele de dehidrogenare a 
metanolului (obținut prin hidrogenarea oxidului de carbon sau prin oxidarea 
hidrocarburilor С—С) şi procedeele de oxidare directă a metanului sau 
alcanilor С—С, cu formarea unui amestec mai mult sau mai puţin c 
produşi oxigenati din саге se separă formaldehida, 

S-a văzut mai înainte că reacţiile de descompunere ale formaldehidei 


а 
omplex de 


(CH,O > CO + H4; AH = +2 kcal/mol) si reacţiile de oxidare ulterioară 
сн,о 0% HCOOH ——> co, + H, 
АЫ =— 65 kcal/mol AH = — 57 kcal/mol 


au viteze mai mari decît viteza reacției de oxidare a metanului în formaldehidă 
la temperatura la care se efectuează această reactie!, 

Este necesar sá se lucreze cu timpi de contact relativ mici (< 18) și cu 
raporturi hidrocarbură /oxigen mari ( > 3) pentru a se mări concentraţia reac- 
tantului (CH,) în reacţia de formare a formaldehidei şi a menţine concentrația 
acesteia la valori mici, astfel încît viteza reacţiilor ulterioare ale formalde- 
hidei să fie, de asemenea, reduse. Chiar în aceste condiţii conversiile și ran- 
damentele în formaldehidă realizate sînt mici (conversii în jurul a 1%, și 
randamente în jurul a 30%). 

Introducerea oxizilor de azot a căror influenţă face obiectul mai multor 
interpretări posibile ameliorează conversia pînă la circa 10% 2. 

Procedeul industrial, folosit şi în tara noastră, se aplică la presiunea at- 
mosferică și comportă următoarele faze : amestecarea metanului cu aer, pre- 
încălzirea acestui amestec la 400*C (prin schimb de căldură cu gazele rezul- 
tate din reacţie), amestecarea cu oxizi de azot (preparati prin arderea amo- 
niacului în prezenţa platinei) în proporţie de aproximativ 0,01%, în volume, 
trecerea acestui amestec de gaze în cuptorul de reacţie la circa 600°C, răcirea 
la 200°C (în preîncălzitorul menţionat), absorbţia formaldehidei într-un turn 
de spălare cu apă şi recircularea gazelor nereactionate (conținînd metan, oxid 
şi bioxid de carbon, oxigen și azot). 

Schema recirculatiei materialelor, indicată mai înainte, se poate urmări 
în figura 60. 

Elementul principal al instalaţiei este cuptorul de reacție format din cî- 
teva zeci de tuburi de ,sicromal* (aliaj de Si, Cr, Al) cáptusite cu un amestec 
de oxizi de aluminiu şi siliciu, rezistent la temperaturi înalte. 

Soluţia apoasă de formaldehidá de circa 5—10% este neutralizată cu var, 
pentru a se îndepărta urmele de acid formic, şi apoi distilată sub presiune (4 at). 
Se obţine un distilat care contine 34%, formaldehidá, 3% metanol, si 63% ара. 
Randamentul în formaldehidă (100%) este de 120 g la 1 m? metan (cirea 10%). 

Formaldehida se întrebuințează fie sub formă de soluții apoase, fie sub 
formă de paraformaldehidă, HO — (CH,O), Н, n = 8 pînă la 100, solidă, bcd 
transportabilă, care se obţine prin concentrarea în vid a soluţiilor apoase în 
vase de aluminiu. 


2 M. Patry, P. Monceau, С.К, Acad, Sci., Paris, vol, 221 (1945) p. 259. 
? Fiat 1085. A = 
АЈ 7 чу а Кет, Formaldehida, Am, Chem, Soc, monograph 98. Reinhold, NewYork (1944) 
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Fig. 60. Schema de principiu a unei instalații de oxidare a metanului în formaldehidă. 


vid, obtinindu-se concentrații mari de formaldehidă în fază lichidă (reziduu), 
unde precipită paraformaldehidá. Fractionarea componenților este deci funcție 
de următoarele echilibre de faze si de echilibre chimice : 


Fazá liq. (СН,0) dizol. + Н,0 liq. = CH;(OH), liq. 
Fazá vapori (CH,0) gaz + Н„О хар. 


Ín fazá vapori, echilibrul este deplasat in favoarea formárii de CHO an- 
hidră cu cît temperatura este mai ridicată. De aceea se distilă sub presiune. —— 

Oxidarea metanului cu aer la presiuni ridicatè permite lucrul la temperaturi 
mai joase si măreşte mult procentul de alcool metilic, astfel încît la presiuni 
mai mari decît 50 at, alcoolul metilic devine produsul principal şi se poate 
obtine cu randamente între 20 si 25%, ; în unele procedee se utilizează în acest 
scop catalizatori solizi, de exemplu azbest platinat. În acest caz, randamentul 
de utilizare a metanului este mai mare; se pare că procedeul este aplicat pe 
scară industrială‘. 


Fabricarea alcoolului pe această cale nu prezintă deocamdată avantaje 


i ă 'icatie prin hi ci i de carbon 
economice faţă de procedeele de fabricaţie prin hidrogenarea oxidului d 


sau prin distilarea lemnului. 


1 Chem. Eng., vol. 49 (1942), p. 154. 
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E А ed : 
с. Fabricarea formaldehidei prin dehidrogenarea alcoolului metilic 


ii ы randamentele miei eare se obtin ín prezent prin procedeul de 
de are dire i ка mal mare parte din productia actualá de formaldehidá se 
abrică prin dehidrogenarea alcoolului metilic ЕТЕНЕ 2 

X т] у ен в 1 T w lului metilic, obținut prin procedeele mentio- 
nate mt sau prin distilarea uscată а lemnului. Alcoolul metilic se poate 


S ogena (endoterm) sau oxida (exoterm) în f. aldchidá ăi 
dehidroge „le | 1) în formaldehidă. Pe scară indus- 
trială se aplică reacția de oxidare : 


CH,0H + 1/20, —> CH,O + H,0; АН = — 38 keal/mol. 


Se lucrează cu aer, în prezenţă de catalizatori, cei mai intrebuintati fiind 
sitele de cupru sau de argint metalic. Temperatura de lucru — între 550 si 
600°C, raportul aer/alcool metilic — între 3/1 si 4/1, timpul de contact — între 
1/30 si 1/100 s. | 

Ín ultimul timp se folosesc catalizatori де molibden, de fier sau de vanadiu 
care permit temperaturi de lucru în jurul а 300°C. Randamentul este, în general, 
între 85 si 90% ; gazele rezultate contin, pe lîngă azot, 5 — 10% ая EAS. 
20%, hidrogen $i procente mici de CO,, CO si CH,. Formaldehida rezultată este 
reținută și concentrată ca în procedeul precedent. 

Spre deosebire de dehidrogenarea alcoolului metilic, dehidrogenarea alco- 
olilor superiori (etilic în acetaldehidă, izo-propilic în acetoná, butilic secundar 
în metil-etil-cetonă) se face cu rezultate mai bune, fără oxidare propriu-zisă, ci 
prin dehidrogenare endotermă. 


d. Alte procedee de fabricaţie а formaldehidei 


Se descriu în literatură procedee de oxidare a metanului în formaldehidă 
cu aer ozonizat (conținînd circa 1% ozon), în prezenţa unui catalizator de per- 
oxid de bariu, care contine 0,5% Ag20. Astfel, s-ar obține conversii de 25% şi 
randamente de 90%, lucrind la temperaturi mult mai joase (100 — 120°C). 


e. Întrebuinţările  formaldehidei 


Mai mult decît jumătate din producţia de formaldehidă este întrebuințată 
la fabricarea rásinilor sintetice (bachelită, răşini de uree, de cazeină еїс.). О 
parte importantă este consumată la fabricarea hexametilen-tetraminei, jar 
restul se distribuie între diferite industrii chimice. ; 


f. Oxidarea omologilor metanului С—С; 


Hidrocarburile alifatice se oxidează mai uşor pe măsură ce creşte numărul 
atomilor de carbon. Conducerea reacției de oxidare si limitarea ei la produși 
de oxidare intermediari este, si în acest caz, mai uşoară la presiuni înalte. Se 
obţine un număr mai mare 


de produşi diferiţi (aldehide, alcooli, cetone, acizi); 


1 F, Broich, Erdól u, Kohle 1963 p. 284; Industrial Chemist 1962 p. 553. 
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e apă in proporție de 1/3 — 1/6 (amestec/abur). În procedeele de oxidare la 
presiuni înalte (100 — 300 at) se lucrează de cele mai multe ori cu raporturi 
aer/hidrocarburá mici (1/1 — 1/10). 


alcooli cu un numár 
izi, În procedeele de 


, Prin oxidarea etanului la 10 at şi 262°C cu un raport oxigen/etan de 1/4 
ŞI un timp de contact de 40 s, ве obţin circa 679/, produși de oxidare parţială 
alcooli (etilic, metilic), aldehide (acetică, 


formică), acizi (acetic, formic) etc. 
Restul etanului este transformat în produși de ardere completă. 


Prin oxidarea propanului şi a butanului se formează un amestec de alcooli 
şi de aldehide analog celui menţionat mai înainte, obţinîndu- 


se în plus compuși 
cu trei şi patru atomi de carbon. 


Astfel, oxidarea propanului la 150 at, la 
350°C, la ап timp de contact de 10 s si la un raport oxigen/propan de 1/11 


dă un condensat care contine : alcooli (izopropilic, etilie, metilic), aldehide 
(aceticá, formicá), acetoná, acizi etc. 

Rezultatele cele mai avantajoase se obtin cu raporturi oxigen/hidrocarburá 
mici si la conversii mici in produsi de oxidare. Íntrebuintarea catalizatorilor 
gazosi, de tipul HBr, permite, dupá unii autori, obtinerea unor randamente 
mari în produși de oxidare incompletă. Astfel, un amestec de două părţi propan, 
două părţi oxigen si o parte НВг dă după un timp de contact de 3 s, la 188?C 
un randament de 76% acetoná si 11%, acid propionic. 

Aplicarea industrială a acestor procedee este legată de posibilitatea de 
separare economică a produșilor de reacţie dintr-un amestec atît de complex. 

Condiţiile de lucru aplicate. În principalele procedee industriale de oxidare 
a hidrocarburilor parafinice С,—(, sînt enumerate în tabela 22. 5 

Dupá unele date statistice, procedeele de oxidare а propanului si butanului 
se aplică în ultimii ani pe o scară industrială din ce în ce mai mare. Astfel, în 
S.U.A. în 1954 s-au supus oxidării! circa 23 000 t propan-butan, obţinindu-se 
25%, din producţia totală de formaldehidá si 7% din producţia totală de metanol. 


> 


g. Oxidarea hidrocarburilor parafinice superioare lichide şi solide? 


Fabricarea acizilor grași. Perspective 
nani cubi te Anii ci ЕНЕ eR 


Procedeele de oxidare a hidrocarburilor parafinice superioare în acizi grasi 
sînt cunoscute de mult timp (primele brevete datează din 1868), dar dat fin 
multiplele perspective de valorificare pe care le oferă ele fac obiectul unor con- 
tinue perfectionári. 


А ет i Е Y. 5 ii { B. Ра. idin, Himiia i tehnologhia topliv i masel, vol. 2 PERS 
; 25: BIOS 274, 748, 805, FIAT 213, 362; 1. D rimus, Rev. Chimie A S.T. nr. 6 (1955 
569; 1 Pard un, R. Kuchink a, Erdöl und Kohle, vol. 3 (1950), p. 109; F. x 
ЖКА бот gragi prin oxidarea hidrocarburilor, J. Borth, Leipzig (1940). 
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Obiectul principal al acestor fabricatii este producerea de acizi analogi 
acelora din grăsimile naturale (C,,—€;,), utilizabili la detergenti. În afară de 
perfecţionarea continuă a tehnologiei acestei fabricatii, obiectul ei a fost extins 
în ultimii ani și la fabricarea alcoolilor saturati! cu același număr de atomi de 
carbon (Cis—Cug ) și mai recent la obţinerea acizilor dicarboxilici 2. 

n general au fost utilizate drept materii prime parafine lichide şi solide 
(cu puncte de topire între 28 ві 52°С) separate din titel şi parafine solide pro- 
venite de la distilarea cărbunilor de pămînt sau de la fabricarea benzinei sinte- 
tice după Fischer-Tropsch. 

Pe scară redusă s-au folosit și fracțiuni lichide (lampant, motorină) şi 
uncori ceruri naturale (cerezine cu puncte de topire ridicate 70—80°С) 3 cum 
şi fractiunile parafinoase brute separate în instalaţiile de deparafinare a uleiu- 
rilor lubrifiante („gaci“, „petrolatum“). 

Experimental s-a constatat cá la oxidarea ín fazá lichidá a hidrocarburilor 
parafinice superioare se obtin, їп anumite conditii de lucru, proportii aprecia- 
bile — circa 50% — de acizi grasi avind, in medie, circa jumátate din numárul 
de atomi de carbon ai parafinei initiale. 

Astfel, la oxidarea hidrocarburii parafinice cu 35 atomi de carbon Сз; H32 
(pentatriacontanul) se obtin in cea mai mare parte acizi cu 16 si 18 atomi de 
carbon, acidul cu cel mai mare numár de atomi de carbon, identificat in pro- 
dugii de oxidare avind numai 22 atomi de carbon. La oxidarea hexadecanului 
(С, На cetanul) se formează, de asemenea, acizi avînd între 6 si 9 atomi de 
carbon. 

Întrucît scopul princi- 20 
pal al acestor procedee este 
obţinerea unor acizi analogi 
acizilor din grăsimile natu- 
rale (С, — Св) se supun oxi- 
dării parafine avînd in me- 
die C,,—Cs, greutăţi mole- 
culare medii 280 —400 si 
puncte de topire 48 — 52°С. 
Dupá unii autori, cele mai 
bune rezultate s-au obtinut 77 18 19 20 2] 22 23 2# 25 26 27 26 29 30 317 32 
cu fracțiuni înguste cores- Numărul atomilor de carbon 
punzind greutăților mole- Fig. 61. Conţinut procentual in diferitele clase de hidro- 
culare medii 270—340 si carburi după greutatea moleculară într-o parafină comercială. 
avînd între Cio Şi Со. 

Parafinele solide din titeiuri contin in majoritate parafine liniare, аза cum 
au arătat analize recente cu spectrograful де masăt. Repartitia acestora in functie 
de numárul atomilor de carbon este дата їп figura 61. 


ca Parafine normale (90,6 % moh) 
/zaparafine (8,2 % moli) 
ви Ciclopara fine (1,2 % mol) 


Concentratie , % 


оок c o SNES S 


A. Bagkirev, V. Kamzoldin, M. Sokova, P. Andreeva, Doklady 
Akad. Nauk SSSR, vol. 118 (1958), p. 149. 
dw „ibid. Aspecte din chimia hidrocarburilor, Edit. Acad. R.P.R. 51 (1960); N.V eeizorieva, 
Himiia i tehnologhia topliv i masel, nr. 1 (1960), p. 24. 
3 2 V. Тавсоувка, M. Levina, Him. Nauk Prom-st SSSR, nr. 4 (1960), p. 272: 
B. Moldavski, ibid., nr, 2 (1960), р. 112. 

Я С, Debie, Tehnologie petrochimică, Edit. tehnică (1961), p. 118. 

Neal, P, Neir, Anal. Chem., vol. 23 (1951), p. 843. 
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| ‚ Parafinele de altá provenientà (de exemplu din cárbuni sau de la diverse 
variante ale procedeului Fischer-Tropsch) pot contine 15—209/ hidrocarburi 
ramifi ate, iar fracţiunile parafinoase brute („gaci“, »petrolatum*) cu punct de 
bis ворон, nt convin și Макан ia. Соро fomir 1 
| ant, ; а) este functie de natura țițeiului din care au fost sepa- 
EAE S prone de реон арин Continutul їп „ulei“ al parafinelor 
h er rite portant pentru alegerea materiilor prime supuse 
oxidării, 

„Pe lîngă acizii grași, se formează în cursul oxidării parafinelor procente 
variabile de : acizi inferiori, hidroxizi-acizi, acizi dicarboxilici, cetone, lactone, 
esteri, alcooli etc. i 

Cinetica reacțiilor de oxidare a parafinelor superioare. Distribuția produ- 
şilor enumerati mai sus în amestecul de reacţie rezultat la oxidare este funcţie 
de variaţia relativă a vitezelor diferitelor reacţii paralele sau succesive care 
pot avea loc în diferite condiţii de lucru. 

Viteza globală de transformare a hidrocarburilor din fractiunile parafinoase 
grele în produși de oxidare variază în limite largi cu factorii care intervin întot- 
deauna în cinetica proceselor chimice si care au fost enumerati mai înainte : 
temperatura, presiunea, raportul de reactanți, eficacitatea contactării fazelor 
(în cazul de faţă gaz-lichid), structura şi greutatea moleculară medie а hidro- 
carburilor din amestec, prezența promotorilor, a inhibitorilor (sau a impurită- 
tilor care pot juca rol de inhibitori), a catalizatorilor etc. 

Se cunosc putine date cantitative asupra cineticii reactiilor de oxidare ale 
alcanilor superiori in stare purá ? (pentadecan, hexadecan, tetratriacontan etc.) 
şi acestea nu sînt totdeauna comparabile cu condiţiile aplicate industrial pentru 
oxidarea amestecurilor de hidrocarburi parafinoase de diverse proveniente. 

Pe de altă parte, datele cinetice privind oxidarea fractiunilor parafinoase 
nu sînt totdeauna comparabile între ele, datorită marii diversitáti de materii 
prime întrebuințate (deosebite uneori prin greutatea moleculară medie dar 
mai cu seamă prin prezenţa inhibitorilor) si, de asemenea, datorită diversității 
de condiţii experimentale aplicate (temperatura, modul de contactare gaz-lichid, 
dimensiunile 81 forma reactorului, modul de operare a instalaţiei pînă la conversie 
mai mult sau mai puţin avansată etc.). 

Influenţa naturii și concentraţiei inhibitorilor (după unii autori? : fenoli, 
compuşi cu sulf, compuşi cu azot, „răşini“ etc.) este mai puţin cunoscută. 

Durata perioadei initiale de inducție scade cu creşterea temperaturii si cu 
creșterea concentraţiei în hidrocarburi parafinice liniare. = 

Durata perioadei de inducţie poate atinge cîteva ore si este foarte impor- 
tantă pentru operarea instalaţiei. у 

Într-adevăr, viteza reacţiilor de oxidare, la temperaturile in general aplicate 
industrial (120—130?C) si în prezenţa catalizatorilor (frecvent 3 0,1—0,25% 
KMn0,) poate fi, după terminarea perioadei de inducție, apreciabilă. Aceasta 


1 М, anikovskaia, Himiia i tehnologhia topliv i masel- SSSR, nr. 5 (1959) 
‚ 98. а conţine un studiu sistematic al relațiilor dintre distribuţia hidrocarburilor din 
diferite clase în fracţiunile parafinoase supuse oxidării si proprietăţile acizilor graşi obținuți. 
2 A. Bagkirev, loc. cit; V. Tiskovski, loc. cit. 
з BIOS 805; BIOS 1560. 
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se poate datori acumulării în timpul unei perioade de inducţie lungi, a unei 
concentrații mari de compuși peroxidici care pot initia, după dispariţia inhibi- 
torilor, reacții de oxidare radicalică inlintuite ramificate, care au viteze mult 
mai mari decit reacţiile din perioada inițială. Practic, fenomenul acesta se mani- 
festà prin degajarea unei cantităţi mari de căldură într-un timp foarte scurt, 
imediat după perioada de inducție, ceea ce determină, în condiţiile obișnuite 
de lucru, o creştere bruscă a temperaturii în reactor. Temperatura în reactor 
poate atinge astfel un nivel defavorabil distribuţiei optime a produșilor 
reacțiilor de oxidare parţială. 

Este suficient să se menționeze că oxidarea unei tone de parafină, în condiţiile 
arătate mai sus, poate degaja circa 500 000 kcal. Posibilităţile de transfer al 
acestei cantități de căldură sînt evident functie de repartiţia ei în timp. 

Din această cauză, industrial se lucrează la începutul operaţiei la tempera- 
turi ceva mai ridicate (circa 130°С) decît temperaturile de regim pentru а scurta 
perioada de inducție si după terminarea acesteia, cînd are loc „amorsarea“ 
reacției, se lucrează la temperaturi mai joase (105—120°С). 

Viteza reacţiilor de formare a produșilor de oxidare cu greutăţi moleculare 
mici (acizi, cetone si aldehide inferioare), creşte mai mult cu temperatura decît 
creşte viteza reacțiilor de formare a acizilor superiori cu greutăți moleculare 
apropiate de acelea ale hidrocarburilor inițiale. 

Viteza reacţiilor de formare a produșilor oxigenati inferiori crește si cu 
creşterea conversiei procentuale globale în produşi de oxidare, ceea ce indică 
un mecanism de formare a produșilor cu greutăţi moleculare mici prin reacţii 
succesive, așa cum se va vedea de altfel mai departe. 

n consecință, atunci cînd scopul principal al oxidării parafinelor este fabri- 
carea acizilor grași superiori (С, — С), se conduce operaţia astfel încît conversia 
globală în produşi de oxidare să nu depăşească circa 50—60%, iar restul 
materialului recuperat se recirculă. Valoarea aceasta a conversiei optime a fost 
stabilită experimental, la scară industrială. În unele din instalaţiile industriale 
discontinue descrise în literatură, timpul utilizat în acest scop variază 
între 10 şi 30 ore. 

Date asupra variaţiei distribuţiei produșilor (acizi inferiori $i acizi superiori, 
alcooli si combinaţii carbonilice) a publicat recent V. Tiscovski 1, pentru cazul 
oxidării unor fracțiuni de lampant greu (p. f. 240—350°С) (fig. 62). à 

Distributia produsilor a fost urmáritá si in cazul oxidárii unei hidrocarburi 
pure (pentadecanul) (fig. 63). зу ДЕ : 

În unele determinări cu caracter tehnologic? (fig. 64) cinetica procesului 
industrial de oxidare a parafinei în prezența a 0,25% KMnO, se caracterizează 
prin variația cu temperatura a timpului necesar pentru a obţine un amestec 
de reacție cu un indice de saponificare de circa 120 (ceea ce, calculat în acid 
stearic, reprezintă o conversie de circa 60% în acizi graşi superiori). = 

S-a văzut în partea introductivă a acestui capitol că viteza procese de 9 
oxidare creste си presiunea totalá din sistem cum $ cu presiunile partiale ale 
reactantilor gazosi (hidrocarburi si oxigen). | 
IV. Tiskovski, Him. Nauk prom-st SSSR, nr. 3 (1959), p. 21; C. Paquet, 
M. Guursac, Bul. Soc. Chim. France 5° série (1950, p. 172; H. Pardun, 


R. Kuchinka Erdöl und Kohle, nr. 3 (1950), p. 109. — EA 
ЈЕ. Asinger, Chimia și tehnologia parafinelor, loc.. cit., p. А 
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În cazul hidrocarburilor p 
oxidează în fază lichidă, 
hidrocarbură lichidă-aer 


arafinice superioare (solide sau lichide), care se 
creşterea presiunii parţiale de oxigen în sistemul 
se poate realiza lucrind fie la presiuni totale ridicate 
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ig. 62. Variația greutăţii moleculare а Fig. 63. Variația conversiei în diferite clase 
A dori БЛ ја оаа unei fractiuni de produsi oxigenati cu durata reactiei de 
у de ţiţei cu p. f. 240 — 350°C cu conversia. oxidare a pentadecanului la 130°С. 


Produsi de oxidare obţinuţi la 120 si la 130*C. 


(de exemplu 60 at), fie cu amestecuri de oxigen si azot mai concentrate їп oxigen. 
După unele date din literatură!, desi creşterea vitezei de oxidare obținută 
la aplicarea industrială a ambelor posibilități este apreciabilă (de la simplu la 
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Fig. 64. Variația timpului necesar pentru obţinerea unui indice de 


i cidarea parafinei 
i de circa 119—126 cu temperatura la oxi 
se a тЫ în prezenţă de 0,25% KMnO,. 


cvadru lu în unele са; 1 x 9 ОМА 
р р cain momen- 
p zuri) se pare ca ace ste rocedee nu se mal apli | 
I \ ste a р 
tul ți g þa þil ca a antaj le un 
У де Та а. Este proba. V е. el cresteri roductivitátit instalatiei 


i 2 
1 F, Asinger, loc, cit. p. 502; Е. Goldstein, loc, cit, (1958), pp. 61, 62. 
Т, 8 , Й D . t 
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nu compensează investiţiile mai mari și uzura utilajelor de presiune ridicată. 

Un studiu cinetic cantitativ al influenței diferiților catalizatori utilizaţi 
industrial la oxidarea parafinelor superioare a fost publicat recenti. 

Rezultatele obţinute de acești cercetători arată o corelatie între starea de 
valență a manganului (Mn**, Мис, Mn2+) în diferitele sale combinaţii (oxizi, 
stearat, naftenat) și cinetica perioadei iniţiale de oxidare, ceea ce este o contri- 
butie importantă la cunoașterea posibilităţilor de evaluare a perioadei de inducţie. 

Pentru fabricarea acizilor grași, intrebuintarea catalizatorilor de mangan 
(oxizi superiori de mangan obţinuţi din permanganatul de potasiu adăugat 
initial, stearati, naftenati, acetati de mangan, MnO,, prezenţa potasiului pe lîngă 
mangan s-a dovedit importantă) este extrem de largă; mai rar se indică utili- 
zarea catalizatorilor de cobalt si uneori la scară de laborator a peroxizilor organici. 


Recent, în R.P.R? s-a pus la punct un procedeu de oxidare a parafinei în 
prezența radiaţiilor penetrante y, care determină viteze de reacţie suficient de 
mari pentru a face inutilă intrebuintarea catalizatorilor de mangan. 


O nouă perspectivă de dezvoltare a proceselor de oxidare ale parafinei a 
deschis utilizarea acidului boric drept catalizator, ceea ce a permis obţinerea 
unor conversii mari în alcooli superiori. 


În sfîrșit, cinetica reacţiilor de oxidare este mult influenţată de eficacitatea 
contactării oxigenului gazos cu parafina lichidă (în stare topită), dar puţinele 
date publicate în această privinţă nu conţin decît unele indicaţii calitative asupra 
sistemelor de dispersie a gazului în lichid și nu permit stabilirea unor corelaţii 
utilizabile în relaţii de similitudine cantitative. 


Se indicăt astfel diferenţele de viteze de reacţie pentru turnuri de reacţie 
cu umplutură de inele Raschig sau cu placă de distribuţie a gazelor, si debitele 
de aer (se indică de exemplu debite de 40—60 m? aer/tonă parafină [oră pentru 
turnuri de reacţie cu un volum de 50—60 m? dar la care nu se precizează raportul 
ináltime-diametru si deci viteza de curgere a aerului). 


Mecanismul de reacţie. Aplicarea teoriei reacţiilor radicalice inlíntuite a 
lui N. Semenov reacţiilor de oxidare ale parafinelor superioare arată posibilitatea 
formării unui număr foarte mare de produși diferiţi. 


S-a văzut mai înainte că între viteza reacţiilor de oxidare la atomi de carbon 
primari, secundari şi terțiari există deosebiri importante. În ultimii ani s-a 
arătat 5 experimental că între vitezele de oxidare ale diferitelor grupe metilenice 


1 B. Freidin, V. Tískovski, Himiia i tehnologhia topliv i masel, nr. 12 (1959), 
p.25; v.s Н. Prückner, Chem. Techn., nr. 4 (1952), Р: 196; D. Orecikin, 
N. Popova, А. Fedorov, Himiia i tehnologhia topliv i masel, nr. 7 (1960), p. 26. 
2 А. Drăguţ, С. Ioanid, 1. Drimus, V. Dumitrescu, Rev. Chimie, 
A.S.LT., vol. 9 (1958), р. 580. 
? A. Baskirev, loc. cit. 


^F. Asi „ loc. cit., p. 503. Ц 
БА. Ban Ree А А Tískovski, loc. cit; L. Benton, M. Wirth, 


N , vol. 1 1953), p. 260. Puncte de vedere deosebite sînt expuse de: І. Ivanov, 
XS vin о ч ч t kkos k aga, Doklady Akad. Nauk SSSR, vol. 72 (1950), p. 903; 
C Pope, J. Dyksta, С. Edgar, J. Am. Chem. Soc, vol. 51 (1929), p. 2203; 
G Knorre, K. Maizus, K. Obikova, M. Emanuel, Uspehi himii SSSR, 


nr. 4 (1957), p. 416. 
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din lanţul unei hidrocarburi parafinice liniare nu sînt diferențe apreciabile cu 
actualele noastre mijloace de măsură. Distribuţia produșilor de oxidare primară 
(hidroperoxizi, alcooli) corespunde în acest caz unei distribuții statistice. 
Natura și distribuţia produșilor de oxidare mai înaintată (derivati carboni- 
lici, acizi, lactone, ester) obţinuţi în diferite condiţii de lucru permit — în lipsa 
datelor cinetice — propunerea mai multor scheme diferite de reacţii radicalice 
succesive. Acestea se deosebesc între ele mai cu seamă prin tipul, reacţiilor 
atribuite alchilhidroperoxizilor (R'—CH—R") formati în prima treaptă. 


| 
оон 


Dupá unele! din aceste scheme, produsii oxigenati s-ar forma prin urmá- 
toarea succesiune de reactii in care, pentru moment, se face abstractie de natura 
radiealilor liberi formati intermediar pentru a avea o imagine de ansamblu 
mai uşor accesibilă : 


Os - > 
R- CHi CH, CH,—R^5— RCA, CH CH, R 


0—0—H 
alchil-hidroperoxid 


Ec ОБ Ссн “ссн, в 
|| 
| O cetonă 
ве CH, сн CH но === | 
| а 
(бус 5 5 
EC ZO ин CHCH,- R 


OH alcool secundar 


RICH, e CHR” — => аана Sr 
| 
0 ноо 0 


a-ceto-alchil-hidroperoxid 


=> R—CH=0 + R^—CH;—COOH. 


Aldehidele se pot oxida mai departe їп peracizi : 


R CHEO Dan R/—C—0-—OH care pot da cu cetonele, printr-o reactie cunoscutà 


|| 
(0) 


și utilizată preparativ, esteri : Ер 
/ R^ СОН -R—CH —COOCH— t 
со ови LUE ч: RR ER С аут СОО, 
0 0 0 


1 W. Langebek, У. P 
k o w, Chem. Ber., vol. 87 (1954), 


X 391; W. Pritz 
і Chem, Techn., nr. 4 (1952), р. 391; V ix. 
3 SERE Kh a a ch, J. Org. Chem., vol, 15 (1950), p. 148. 
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Pe de altá parte, alchil-peroxizii se pot descompune si dupá schema! : 


R'—CH,4—CH—CH,—R" ———» R'—CH;,—CH—OCH;,—R —> R'—CH,—CH-0 + 
Оо s aldehidă 
semi-acetal 221 "—CH;30H. 
. alcool 

Acetali se pot forma si după alte succesiuni de reacţii. 

Alcoolii secundari se pot oxida mai departe în cetone, care intră în succesi- 
unea de reacţii de mai sus. 

O serie întreagă de cercetări recente? au dus la propunerea unor scheme de 
reacţii radicalice succesive pe baza studiilor comportării unor hidroperoxizi 
puri preparati pe alte căi. Una din aceste scheme este dată mai jos : 


R’ b 
CH,—(CH;),—CH,—(CH;),—CH; —— RH + CH,4—(CH;),—CH-—(CH,), —CH; 


Reactia de initiere este determinatá de prezenta promotorilor sau termic 
: о 
CH,—(CH,),—CH-—(CH;),— CH; —> CH4,—(CH;),—CH—(CH;), — CH; 
| 
0—0: 


radical liber 
alchil-hidroperoxidie 
CH,—(CH,;); N сн Disproportionare + CH4,—(CH5). N 
— — i -o 


2 CH—O: + 0, 
CH4—(CH;)y 


CH,—(CHj) / 
radical liber alcoxi 
sau: Descompunere monomoleculará 


CH;—(CH;),—CH(CH;), —CH; ———5 CH4(CH;),—CH —0 + CH;(CH5),.,—CH,—0- 
0—0: 
51 apoi 


CH4(CH;),-., —CH4—0: + R—H —— CH,—(CH;),-,—CH,OH + В 


| alcool primar 


RS CEI (CHA), “с (оно сна RH 
|) 
RE CH, О СНЕ (СН СН. R: 
CH,—(CH | 
3 ( 2)x S Сне о > | он 


— RO: ___- вон + CH,—(CH;),—C—(CH3) —CH; 
3 || 
O 


Rupee de „єн (CH), —CH —O + СН, (СН), —CH, 


legătură C—C 
ў discutată 
1 А. Rieche, Angew. Chem., vol. 51 (1938), p. 101. Schema aceasta este 
$i de Kharasch, loc. cit; P. Bartlett, J. Cotman, J. Am. Chem., Soc., vol. 12 


(1950), p. 3095. : SER. ү 
? V. Tiskovski, loc cit; С. Knorre și colab., loc. cit; D. Walsch, 


Trans. Faraday Soc., vol. 43 (1947), pp. 297, 305; V. Vaughan, T. Rusk, Chimia hi 
drocarburilor din petrol, loc. cit., vol. 2 (1954). 
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Formarea acizilor se 


din aldehide : 


)oate d: il reactiilor ; 
| datori reacţiilor de extragere a hidrogenului 


CH,—(CHj, —CH—0 + R: —— CH, (CH), —C—0 + RH | 
CH,—(CH,,—6—0 — cH. (сну —C АИ 
radical liber њи i | T => а 
О radicol liber peracidie 
— 5» CH,—(CH;),—C—0—0 
|| 


O0 peraeid (cedat unui agent 
reducător) 


—H ——> CH,—(CH,),—CO00H + 1/20, 


Acţiunea catalitică a metalelor cu mai multe stări de valență ве poate 
datori reacţiilor de transfer de electroni de tipul : i 
Ма" + R—0—0—H — Mn?* + RO: + НО: 
Mn** + R—0—0—H —> Mn2+ + К—0—0: + Н+ 


Se presupune cá reactii de tipul acesta au loc mai си seamá ín perioada 
de inducţie a reactiei de oxidare. 

Procedee industriale. Pentru tárile producátoare de parafiná din titeiuri, 
problema purificării materiei prime supuse oxidării nu este tot atît de importantă 
ca în cazul utilizării parafinei din cărbuni, mult mai greu de purificat. S-a spus 
mai înainte că principalele criterii de apreciere a parafinelor pentru fabricarea 
acizilor grași sînt conţinutul în ulei și punctul de topire. 

După unele date din literatură, prezenţa cicloparafinelor nu este supărătoare. 
Este însă absolut necesar ca fenolii și compușii cu sulf să fie eliminaţi, deoarece 
otrávesc catalizatorii. Se recomandă, în general, o parafină cu densitate сіє 
mai mică si cu punct de topire cît mai mare (50—52°С). S-au utilizat cu succes 
și parafine cu puncte de topire scăzute, conținînd ulei („gaci“), în special pentru 
fabricarea acizilor intrebuintati la unsori consistente. 

S-au supus oxidării parafine din ţiţeiul natural sau parafine provenite de 
la fabricarea benzinelor sintetice (prin hidrogenarea oxidului de carbon); acestea 
din urmă sînt caracterizate printr-un conţinut mic de izoparafine. 

Viteza reacției de oxidare crește cu concentraţia oxigenului dizolvat, deci 
cu presiunea si cu eficacitatea amestecárii aerului (sau a oxigenului) cu parafina 
topită. Se lucrează la presiunea ordinară sau la presiuni pînă la 20 at, în turnuri 
pe la fundul cărora aerul barbotează, fiind dispersat prin plăci poroase de cera- 
mică. Condiţiile de lucru indicate în literatură variază în limite largi. S-au utili- 
zat astfel următorii catalizatori solubili : stearat de zinc, stearat de mangan, 
naftenat de cobalt şi, mai des, permanganat de potasiu (circa 0,195) si sodá ; 
se indică temperaturi care variază între 100 şi 250°С, mai des 125—130 С. 

În cazul cînd se lucrează discontinuu la 130°C, se obține о conversie 1n 
produsi de oxidare de circa 50%, in timp de 15 Ыз 1а 30 da cae ақ ump d 
poate fi diminuat la creșterea presiunii de lucru. e poate de ase a luc 
în procedeu continuu cu conversi mici (sub 50%) în acizi grași. 


M. Sapira, Himiia i tehnologhia topliv i masel, 


1 Gu-Bo-e U Cijen-Siac, 
nr. 10 (1959), p. 10. 


îrochimică 


ormare L ~ B € € 
E a acizilor X зоаї‹ а at 1 
Ё у atori rea > nuju 
I € tiilor de extr agere a hidroge 1 ћ 1 


CH,—(CH),—CH—0 + R: —> CH, (CH), с0 + RH 


CH,—CHj),—C—0 —*, сн, (CH), c 0 0. 88, 


tadical EB - 
radical hber carbenilc -R 


0 radical liber peracidic 


— —* CH,—(CH,,—C—0—0—H —— CH,—(CHj,—c00H 4 1/20, 


(cedat unui agent 


о peracid й 
reducátor) 


Actiunea catalitică a metalelor cu mai multe stări de valentă se poate 
datori reacţiilor de transfer de electroni de tipul: 
Mm + R—0—0—H —>Mnst + RO: + но: 
Mi + R—0—0—H —> Маг + R—0—0: + H+ 


Se presupune că reacţii de tipul acesta au loc mai cu seamă în perioada 
de inducţie a reacției de oxidare. 

Procedee industriale. Pentru ţările producătoare de parafină din titeiuri, 
problema purificării materiei prime supuse oxidării nu este tot atit de importantá 
са în cazul utilizării parafinei din cărbuni, mult mai greu de purificat. S-a spus 
mai înainte că principalele criterii de apreciere a parafinelor pentru fabricarea 
acizilor graşi sint conținutul în ulei si punctul de topire. 

După unele date din literatură, prezenţa cicloparafinelor nu este supărătoare. 
Este însă absolut necesar ca fenolii si compușii cu sulf să fie eliminaţi, deoarece 
otrüvesc catalizatorii. Se recomandă, în general, o parafină cu densitate cît 
mai mică si cu punct de topire cît mai mare (50—52°С). S-au utilizat cu succes 
şi parafine cu puncte de topire scăzute, conținînd ulei („gaci“), în special pentru 
fabricarea acizilor intrebuintati la unsori consistente. 

S-au supus oxidării parafine din ţiţeiul natural sau parafine provenite de 
la fabricarea benzinelor sintetice (prin hidrogenarea oxidului de carbon); acestea 
din urmă sînt caracterizate printr-un conţinut mic de izoparafine. 

Viteza reacției de oxidare crește cu concentraţia oxigenului dizolvat, deci 
cu presiunea si cu eficacitatea amestecării aerului (sau a oxigenului) cu parafina 
topită. Se lucrează la presiunea ordinară sau la presiuni pînă la 20 at, în turnuri 
pe la fundul cărora aerul barbotează, fiind dispersat prin plăci poroase de cera- 
mică. Condiţiile de lucru indicate în literatură variază în limite largi. S-au utili- 
zat astfel următorii catalizatori solubili : stearat de zinc, stearat de mangan, 
naftenat de cobalt şi, mai des, permanganat de potasiu (circa 0,1%) şi sodă ; 
se indică temperaturi care variază între 100 şi 250^C, mai des 125—130 C. 

În cazul cînd se lucrează discontinuu la 130°C, se obține o conversie in 
produși de oxidare de circa 50%, în timp de 15 ina la 30 ge ore. Ager Hep i 
poate fi diminuat la creşterea presiunii de lucra. e poate de N : 
in procedeu continuu cu conversi mici (sub 5095) în acizi grași. 


Siac, M. Sapira, Himiiai tehnologhia topliv i masel, 


1 Gu-Bo-e U Cijen- 
nr. 10 (1959), p. 10. 
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Se utilizează coloane cáptugite cu aluminiu sau confecționate din oţel anti- 
acid, întrucît vasele se corodează și, pe de altă parte, randamentul și calitatea 
ртоди ог scad. 

Produşii de reacție sint amestecuri de acizi grași (de la acidul formic pînă 
la acizi cu peste 25 atomi de carbon), de hidroxi- şi de ceto-acizi, de esteri gi de 
lactone şi de o serie de substanţe nesaponificabile : parafină neoxidată, alcooli și 
cetone, 

Procentul de produși secundari (hidroxizi-acizi, esteri) crește cu gradul de 
conversie ; de accea se preferă вй se lucreze cu conversii în jurul a 50%. Amestecul 
brut obținut are, în funcție de condiţiile de lucru, un indice de aciditate între 
60 şi 100 şi un indice de saponificare între 100 și 200. 

Separarea acizilor grași din acest amestec se face relativ greu. Se pot folosi 
mai multe procedee. În instalaţiile mari se extrag întîi cu apă caldă acizii inferiori 
(formie, acetic, propionic), apoi se saponifică acizii rămași si se hidrolizează 
esterii şi lactonele cu alcalii, sub presiune, la 150°C. Din produsii de hidrolizá 
se decantează — si se reintroduce în fabricaţie — fracțiunea nesaponificabilá, 
care se găseşte într-un strat superior, rămînînd în stratul inferior o solutie apoasá 
de săpunuri. Aceasta contine, pe lîngă sărurile de sodiu ale acizilor grași, și 
săruri ale hidroxi-acizilor, alcooli, cetone si hidrocarburi parafinice dizolvate. 
Prin încălzirea soluţiei la 300—350°С si 80—120 at într-un cuptor tubular are loc 
deshidratarea hidroxi-acizilor în acizi nesaturati, după reacţia : 


R—CH,—CH—CH;—(CH;),—COOH —> R—CH,—CH —CH—(CH,),—COOH-- H,O 
H 
cum si scindarea unor cetone dupá reactia: 
R—CH;,—CH,—CO—CH,—CH, + NaOH —> R—CH,—CH,—COO0Na + CGH,. 


Destinderea amestecului la iesirea din cuptor provoacá evaporarea nesa- 
ponificabilelor mai volatile rámase si obtinerea unei mase de sápun topit. Prin 
redizolvarea în apă si prin acidularea acesteia (cu acid sulfuric sau cu СО,) 
se pun ín libertate acizii grasi, care se supun unei distilári cu abur în vid (3mm), 
separîndu-se următoarele patru fracțiuni : 

— acizi cu 4 pînă la 9 atomi de carbon, reprezentînd circa 7 pînă la 15% 
din acizii supuși distilării și care se pot întrebuința ca înlocuitori de oleină, ca 
agenti de înmuiere si ca spumanti în lichide extinctoare ; 

— acizi си 10—20 atomi de carbon, reprezentînd 40—50% şi constituind 
fracțiunea principală ; se întrebuinţează la fabricarea săpunului sau a grăsimilor 
comestibile, Această fracțiune contine circa 82% acizi saturati cu catenă liniară, 
circa 1%, acizi nesaturaţi si circa 10%, hidroxi- şi ceto-acizi; 

— acizi cu 20—25 atomi de carbon, reprezentînd circa 2,5%, intrebuintati 
la unsori $i sápunuri speciale ; 

— acizi cu mai mult decít 25 atomi de carbon, reprezentind intre 5 g 20%, 
intrebuintati la fabricarea vaselinelor $i a unsorilor consistente, et 

Íntrebuintárile variate ale acizilor grași obţinuţi prin oxidarea parafinei 
(în primul rînd, înlocuirea grăsimilor vegetale şi animale, comestibile, la fabri- 
carea sápunului) fac ca această fabricaţie să aibă o importanță industrială din 


ce în ce mai mare, 


XV. Дин ам ; 
l'ehnologie petrochimică 


| l a not în țară, s-a realizat ! tn anii regimului de democratie 
late industrială de oxidare а paralinei care funcţionează cul 
în continuă perfeetionare, Dezvoltarea continuit a acc 
protiy à obținerii pè o eale analog а 
vergentiloe si à по ог dicarboxiliei, 


populară o insta- 
i cu bune rezultate gi este 
stor procedee deschid pers- 
alooolilor superiori, utilizați în industria de- 
utilizabili în industria materialelor plastice. 


h OXIDAREA ACETALDEHIDEI ÎN ACID ACETIC 
ȘI ÎN ANHIDRIDÁ АСЕТІСА 2 


Oxidarea acetaldehidei în acid acetic după reacţia clasică CH,— CHO + 
1/20, > CH, — СООН a permis crearea unei importante surse de acid acetic 
pornind de la acetilenă, întrucît acetaldehida poate fi fabricatá economie, ín 
cantități industriale, prin reactia cunoscută de aditie a apei la acetilenă. 
Fabricarea acidului acetic pe această cale se face pe scară industrială numai 
din anii 1916—1920, desi fabricarea acetaldehidei din acetilenă, după reacţia 
lui M, б, Kucerov, era cunoscută încă din anul 1881. Aceasta se datorește faptu- 
lui că realizarea pe scară industrială a reacției de oxidare a acetaldehidei pre- 
zintă riscuri mari de explozie, din cauza formării intermediare a acidului per- 
acetic (CH, — СОООН), care se descompune uşor. Procedeul a devenit aplicabil 
atunci cînd s-au stabilit condiții de lucru (catalizatori, temperaturi, concentraţii), 
în care să se evite formarea unor concentraţii prea mari de acid peracetic. În 
general, se barboteazá aer sau oxigen prin acetaldehidă în fază lichidă, la tem- 
peraturi între 50 şi 70°С si la presiuni între 2 si 5 at (suficiente pentru a menține 
acetaldehida în fază lichidă), utilizindu-se, în concentraţii de 0,05 pînă la 0,19%, 
catalizatori solubili în acid acetic, cum sînt acetatii de cobalt, de cupru sau de 
mangan sau amestecurile lor. Dată fiind volatilitatea acetaldehidei (p.f. 20,8*C 
la presiunea atmosferică), în cele mai multe procedee se utilizează oxigen sau 
amestecuri de oxigen si de azot în proporţie de 1/1, pentru a se evita pierderile 
de acetaldehidă prin antrenare în volume prea mari de azot inert rezidual. 
Procedeele noi de oxidare a acetaldehidei permit producerea simultană a 
acidului acetic şi a anhidridei acetice prin următoarea succesiune de reacții. 
În cursul oxidării se formează, intermediar, acid peracetic : 
CH,—CHO -+ 0, —> CH,—COOOH. Q) 
Acesta poate reacţiona mai departe în condiţiile indicate in cele ce urmează, 
cu o nouă moleculă de acetaldehidă, fie pentru a da anhidrida acetică şi a eli- 
mina apă (2), fie pentru a da acid acetic (3): 
40...50°С 


Ку БУАЗ 
< > (CH,—C0)0 H,O (3) 


Co Оос на 
Cu (00C—CHa)a 


CH,:COOOH + CH,CHO — 4 
10°С 


- 


—> 2CH;— COOH 6) 
Mn (00C—CH;)a 


з], Drimus, Rev, Chimie A.S.LT., vol. 3 (1952), р. 27; ibid, vol, 6 (1955), p. 269. 
D. Burney 5, Neisemann N, Fragan, Petroleum Refiner 1959 p. 186, 
К H. Kalenda, Industrial Chem, (1961 p. 13. 
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Reacţia (2) (formare de anhidridă acetică) este favorizată de catalizatorii de 
acetat de cobalt si de acetat de cupru (raportul Co /Cu în amestec este de 1/2) gi de 
temperaturi scăzute, pe cînd reacția (3) (formare de acid acetic) are loc la tempera- 
turi mai înalte si în condiții mai bune în cazul cînd se utilizează acetat de mangan. 

Prezenţa în amestecul de reacţie a unor dizolvanti de tipul acetatului de 
etil (acetat de metil, ftalat de butil etc.), care dau amestecuri azeotrope cu apa, 
scade, pe de-o parte, viteza de hidrolizá a anhidridei acetice (în acid acetic), 
iar pe de altă parte, permite eliminarea rapidă a apei (pentru a se evita hidroliza 
anhidridei) prin distilarea azeotropá. 

În general, se obţin randamente în produși de oxidare între 95 şi 96%, 
(conversie circa 80%); procentul de anhidridă acetică în amestecul rezultat 
din reacţie variază cu raportul acetat de etil /acetaldehidá utilizat. Astfel, pentru 
un raport acetat de etil/acetaldehidă = 1/4 s-a obţinut un amestec de reacţie 
conținînd 13,5% anhidridá acetică si 86,5%, acid acetic, pe cînd pentru un raport 
acetat de etil /acetaldehidă = 23/1 s-a obţinut ün amestec de produși de reacţie 
conținînd 68,5% anhidridă acetică şi 24,5%, acid acetic. 

Instalaţiile industriale pot lucra discontinuu sau continuu. În procedeul 
de lucru discontinuu se obţin, de obicei, conversii mai mari de acid. Elementul 
principal al instalaţiei este turnul de oxidare de aluminiu (circa 12 m înălțime), 
pe la baza căruia barbotează un amestec de 0, +- №, (1/1) fin dispersat. Turnul 
lucrează la 2 at şi la 50°С, temperatură la care acidul peracetic nu explodează. 
Produşii de oxidare şi materia primă nereactionatá sint evacuaţi pe la partea 
superioară a turnului şi trecuţi la instalaţia de fractionare. 

Amestecul rezultat la oxidare contine acetaldehidá nereactionatá, apá, 
acetat de etil, diacetat de etiliden, anhidridá aceticá, acid acetic 81 catalizator. 

Separarea ín stare purá a acetatului de etil (care este din nou trimis in 
fabricaţie), a acidului acetic si a anhidridei acetice se face într-o serie de coloane 
de rectificare din fontă silicioasá, obtinindu-se acid acetic si anhidridá acetică 
cu o puritate de circa 98—99%. О mare parte din acidul acetic se obtine in 
prezent la distilarea lemnului. Aplicarea procedeului de sintezá indicat, cum si 
a procesului de fermentatie oxidativá a reziduurilor alcoolice diluate (vinuri, 
bere, cereale fermentate), este funcţie de condiţiile economice locale, la un 
moment dat. 

Dezvoltarea rapidă a industriei fibrelor sintetice (acetil-celuloza) si a ma- 
terialelor plastice a mărit foarte mult consumul de anhidridă acetică ; de aceea 
s-au aplicat pe scară semiindustrială sau industrială o serie de procedee foarte 
diferite de fabricaţie a anhidridei acetice. 

Alte procedee de fabricaţie a anhidridei acetioe.! În procedeele vechi se 
prepară anhidridă acetică prin tratarea acetatului de sodiu cu clorură de sul- 
furil, conform reacției : 

2CH,—COONa 4- SO,Cl, => (CH,CO),0 + 2NaCl + SOs 
sau din acetatul acetaldehidei (etiliden-diacetat), obtinut ca produs secundar 
la fabricarea acetatului de vinil: 

2CH,—COOH + Call, —> CH,—CH (0COCH), —. 

CH,—CH (OCOCH,;), —> (CH,—C0),0 -H CH,—CHO. 


— 
— 


> V, Jeffreys, J, Chem, Eng. London, (1961). 
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КА } ч y producții mari ambele procedee sînt abandonate, uti- 
lizindu-s 8e » scară mare 

SUMA i chimb, pe scară mare, procedeul de descompunere termicá a 
acidului acetic în cetenă si aditi м noi í i t 

| а‹ 1 in cetená si ада unci noi molecule de acid acetic la cetena 
astfel obținută : 


A A, ie il -foaf Я 
CH,—C00H ===> CH,-C- 0 + HO, 
CH =0=0 + СНСООН —> (CH,—CO0),0 


Cetena mai poate fi obţinută și prin piroliza acetonei. Diferitele posi- 
bilităţi de preparare a anhidridei acetice sînt date ín schema următoare : 


+ но 4 "C, С 
снн" CH,—CHO | 0, 50°С, Си (000 — сија 


-> (CH4—C00),CH—CH, | 


йүн 
| сн Ой E d 


t о; | "Ad OI NIHIL во а n , 
XCH,—c00H — — — (CH € „О 
Distilarea lemnului— 2 $e [юецс,нуо, 
Ei "d 
alcool S Y ° 
Gaze de la cracarea petrolului — < + CH, СОСН, — > CH,=C=0 
izopropilic 


Cum rezultá din examinarea acestei scheme, calea cea mai scurtá pentru 
prepararea anhidridei acetice porneste de la acetilená prin intermediul acet- 
aldehidei. Aplicarea acestui procedeu este functie de existenta unei producţii 
mari de acetilenă destinată industriei chimice. Aplicarea celorlalte procedee 
este funcţie de costul si de distribuţia materiilor prime intermediare la un mo- 
ment dat. 


5. OXIDAREA CICLOALCANILOR 


Din această serie, cea mai importantă aplicaţie industrială o are oxidarea 
ciclohexanului în ciclohexanoná si acid adipic, reacție care a făcut obiectul 
а numeroase studii cinetice și tehnologice!. 


з Lindsay, Chem, Eng, Sei. nr, 4, Suppl, (1954), р. 78; 

E. Bell și colab, Discuss, Faraday Soc. vol, 10 (1951), p. 242; | 

J. Bolland, Quart, Rev,, vol, 2 (1948), Pond G. Twigg The Proceeding of 

"on Oxidation Process, Amsterdam 5 ( k 7 | 
су РТ о M M, Emanuel Jurnal fiziceskoi himi, nr. 10 (1956), p. 2327, 
ibid., nr. 11 (1956), р, 2499; | 
ЖЛ оен T,Denisov, $, Suvorova, $ Sudleau M. Ema- 
nuel, Jurnal prikladonoi himii, nr, 4 (1959), р. 888: CIOS 33 (1954); 
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Acidul adipie se poate obţine prin oxidarea ciclohexanului într-o singură 
etapă sau prin oxidare în două etape. 


Într-o primă etapă se obţin ciclohexanolul şi ciclohexanona după schema : 


єп, CHOOH С=0 
«ӨХ t 
Hi Os o. | аб CH. Dos 
| Кы» а] | = 
ШС. ХОЙ, Ho. OH 
/ 1/30 


9: „ CH4—CH4—COOH 


| 
i < ~o > CH,—CH,—COOH 
CHa CH, = н, "а acid adipic 


ciclohexil- ciclohexanonă 


hidroperoxid | 
снон | 


CH, 


ciclohexunol 


Ciclohexanona obținută în prima etapă poate fi întrebuințată la fabri- 
carea caprolactamei, materie primă pentru fibre sintetice poliamidice de tip 
„саргоп“, sau oxidatá mai departe în acid adipic, materie primă pentru fibre 
sintetice poliamidice de tip „nylon“. 

Ciclohexanolul poate fi si el oxidat în ciclohexanoná. 


Atît din această cauză cît si din motive tehnologice (randament sub 
35%), fabricarea acidului adipic se face în marea majoritate a instalațiilor 
în două etape. 


Prima etapă de oxidare a ciclohexanului în ciclohexanonă şi ciclohe- 
xanol se poate realiza prin oxidare cu acr sau cu amestecuri de oxigen şi azot 
mai bogate în oxigen, în sistem gaz-lichid la presiuni între 3 şi 5 at şi tem- 
peraturi între 120 si 130°С, în prezenţa sărurilor solubile ale metalelor cu mai 
multe stări de valență (Co, Mn, Cu, Fe, Cr sub formă de naftenati sau de 
stearati) drept catalizatori, sau reacţia se poate realiza si în prezența pero- 
xizilor organici sau chiar a aldehidelor şi cetonelor drept promotori. Etapa 
a doua de oxidare a amestecului de ciclohexanol — ciclohexanonă se reali- 
zează industrial prin oxidare cu acid azotic 50% in prezența unui catalizator 
solid (cupru, vanadiu), la circa 80°С si o mică presiune în sistem 
continuu. Se cunosc date din literatură totuși în care şi această etapă a fost 
realizată prin oxidare cu aer, dar în alte condiţii decît prima etapă de 
oxidare. A 

La oxidarea ciclohexanului în prima etapă se formează, pe lingă cielo- 
hexanol și ciclohexanonă, numeroși produși diferiţi : alcooli, aldehide, cetone 
$i acizi cu un număr mai mic de atomi de carbon, hidroxizi şi ceto-acizi, esteri, 
eteri și rășini de policondensare ale derivatilor carbonilici, xi m 

Proporția acestora în produsul de reacție variază în limite largi, cu mo iti- 
cări relativ mici ale condițiilor de lucru și în primul rînd cu valoarea conversiei 
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globale a ciclohexanului în produși de reacţie, De aceea, în procedeele indus- 
triale de oxidare a ciclohexanului ве lucrează cu conversii mici (10—259/) 
si eu un coeficient de recirculare a ciclohexanului recuperat apreciabil, 

Randamentele obținute în felul acesta variază între 60 și 65% pentru pro- 
cedeele care pleacă de la ciclohexan pur, 

Distribuţia defavorabilă a produșilor obţinuţi la conversii globale mai 
mari se datorește desigur, în primul rînd, factorilor cinetici si este legată de 
valoarea relativă a vitezelor reacțiilor de formare a ciclohexanolului şi ciclo- 
hexanonei față de valoarea vitezelor reacţiilor de dispariţie a acestora, 

Contribuţii interesante au adus si Institutul de cercetări al Academiei R.P.R. 
şi Institutul Petrochim 2. 

Mecanismul oxidării ciclohexanului cu aer în fază lichidă poate fi repre- 
zentat — în cazul existenţei ionilor de cobalt în soluţie — prin următoarea 
succesiune de reacţii radicalice si de transfer de electroni cu ionul metalic : 


` R radical liber generat 
de promotor k, 


C H;s LES {фы RH 


ciclohexan radical liber ciclohexil 


сну + 0, —= (H,,00: 


radical liber ciclohexil-hidroperoxidic 


k. 3 
C€,H,,00: + С.Н, — —» C,H00H + CH, 
hidroperoxid de ciclohexil 


C,H,00H + Cot —=> C,H,,00- + H+ + Со» 


ks : 
C,H,00H + Со+ —=> СНО: + НО. + Cost 


radical liber ciclohexoxil 


к, : 
С,Н,.0° + Сб ———> CHp OH + СН, 
ciclohexanol 
E; disproportionare 26,H,,0- DS CH OH + C,H,,0 
==0, (cielohexanonă) 


în general produşi stabili 


2C,H,, 00- 


Ре baza datelor experimentale obţinute la oxidarea cu aer in fază кы 

la presiuni de circa 6 at, їп prezenta naftenatului de cobalt si la кыре e 

145°С, reacţia poate fi considerată ca o reacţie omogenă in fază lichidă, intru- 
2 LI . . Lă ` ~ = 

cît viteza de chimiosorbţie a oxigenului nu variază, practic, cu volumul fazei 


gazoase. 


11, Bîrlădeanu, D. Costescu, D, Săndulescu, Studii şi cercetări 


imi ; ‚ 4 (1958), p. 527, d 3 i 
e y Хоа ia Т, 4. he ) 5 n, I Opresou Е. Petrua Е. Labà, 


Aspecte din chimia hidrocarburilor, E 


dit, Acad, R.P.R, (1960), р. 233, 


Procese unitare 177 


Admitindu-se concentratii aproximativ stationare pentru radicalii liberi 
$i pentru ionii metalici, s-a putut stabili pentru aceste condiţii experimentale 
o ecuaţie cinetică de ordinul zero în raport cu oxigenul, de forma : 


. 4[0;] Ж 3 kj C.H. 
di zi 2 k, [С 121" 


in саге k, este constanta de viteză a reacției de formare a hidroperoxizilor 
și К; constanta de viteză a reacţiilor de stabilizare, 

În consecință, variația presiunilor parţiale ale oxigenului într-un inter- 
val larg de valori nu modifică, practic, viteza reacției și în aceste condiţii 
nu este interesant să se lucreze cu amestecuri de oxigen-azot mai concentrate 
în oxigen. Energia de activare calculată pe baza acestei ecuaţii pentru reacţia 
globală de oxidare este de 19,5 kcal/mol. 

Se constată, de asemenea, că în expresia de mai sus a vitezei de reacţie 
nu intervine concentrația ionilor metalici din soluţie, fapt care concordă cu 
rezultatele experimetale ale autorilor citati, reacţia fiind autocatalitică. 

Trebuie menționat că într-o altă lucrare ! — citată mai înainte — s-a 
stabilit o variație apreciabilă a duratei perioadei de inducţie a reacției în 
funcţie de concentraţia aceluiași catalizator în domeniul concentraţiilor 0,1 X 

< 103% si 0,1 10? % (în greutate). 

De subliniat că în această din urmă lucrare s-au utilizat la oxidare ames- 
tecuri de hidrocarburi (cicloalcani, alcani, aromatice) obţinute din benzine 
și conținînd între 62 si 91% ciclohexan. În aceste condiţii, pentru conversii 
globale între 10 și 15% , s-au obţinut randamente în ciclohexanol-ciclohexa- 
nonă în jurul a 9—10%. ы 

Separarea ciclohexanonei obţinute din produsii de reacţie se poate face 
— după spălare si hidrolizá alcalică a acizilor si esterilor — prin fractionare 
azeotropá, prin extractie cu apá sau prin intermediul combinatiei sale 
bisulfitice. 

Pentru etapa a doua de oxidare in acid adipic se utilizează însă ames- 
tecul de ciclohexanol-ciclohexanoná liber de hidrocarburi. Datele publicate? 
asupra condiţiilor de lucru industriale menţionează procedee continue în care 
se tratează, la 90^C si 5 min. timp de contact, acest amestec cu acid azotic de 
50—60%, concentraţie, conținînd un catalizator format din săruri de cupru şi 
vanadiu. Raportul acid azotic (de 100%) amestec supus oxidării variază între 
2,5 și 6 în greutate. 

Separarea acidului adipic din produsul de reacţie necesită eliminarea oxi- 
zilor de azot prin barbotare de aer cald (90°C), eliminarea produșilor de oxi- 
dare volatili (acizi grași inferiori) prin antrenare cu abur şi concentrarea 
apelor reziduale din care cristalizează acidul adipic, Reacţiile de oxidare ale 
celorlalți cicloalcani (metil-ciclopentan, metil-cielohexan ete.) nu au fost pînă 
acum aplicate la seară industrială, 

1p т { ^hei І, Oprescu. Е. 

M A чё a T ud. hej Chem.. vol, 47 (1955). p 116. 
mondial de petrol 30,8,59 (1959); 10.55.104 (1959.) 


Petruc, E. Labá, (ос, cit. 
Düri de seamă de la Congresul 
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6. OXIDAREA ALCHENELOR 


Beaetivitatea deosebită a hidrocarburilor olefinice permite utilizarea lor 


la Sinteza unui mare număr de compuşi oxigenati. Acestea se pot realiza fie 
prin reacţii de oxidare directă (cu oxigen, ozon sau agenti de oxidare), fie 
printr-o susocesiune de alte reacţii (în general reacţii de aditie a halogenilor 
hidracizilor, acizilor anorganici sau organici, urmate de hidroliză) > ' 

Se vor trata aci numai re: 


icţiile de oxidare directă aplicate industrial, 
Într-adevăr, desi s-au studiat sistematic un foarte mare număr de reacţii 
de oxidare directă! a olefinelor, numai un număr foarte mic sînt, după datele 
publicate, aplicate industrial pînă acum, în scop preparativ, si anume : oxi- 
darea directă a etenei în etilen-oxid, a propenei în acroleină si, a 2- butenelor 2 
— si olefinelor superioare С—С, —în anhidridá maleică. Trebuie adăugat 
că după date recente ultima fabricaţie tinde să fie părăsită în favoarea fabri- 
sației anhidridei maleice plecînd de la benzen. 

Un mare număr de date, acumulate cu multi ani în urmă, privind reac- 
{Ше de hidroxilare a olefinelor în prezenţa oxizilor metalici, cum şi proprie- 
Ше combinațiilor complexe ale olefinelor cu sărurile unor metale grele 
(Hg, Pd, Pt) au căpătat foarte recent o deosebită importanţă în procese de 
cataliză eterogenă. 

În aceste reacţii se utilizează uneori ca reactant și oxigen elementar sau 
agenti de oxidare care pun în libertate oxigen ; în alte cazuri, specia moleculară 
căreia i se datorește introducerea oxigenului în molecula organică poate fi un 
ion al unui acid al metalelor cu mai multe stări de valență (de exemplu acizii 
manganic (II) și osmic (VI), ionii HO- sau radicali liberi hidroxil (HO-). 

Pe de altă parte, fabricarea derivatilor hidroxilici (alcooli, glicoli) se face. 
industrial, utilizînd o succesiune de reacţii de alt tip decît cele menţionate mai 
înainte, ceea ce impune compararea celor două categorii de procedee, astfel 
încît ambele vor fi tratate într-un alt capitol. 

În general, reacţiile de oxidare ale olefinelor se pot grupa în reacții de 
aditie la dubla legătură olefinicá — urmată sau nu de ruperea legăturii carbon- 
carbon rămase — şi reacţii de substituție la atomul de carbon vecin cu acela la 
care se află dubla legătură (atomul de carbon din poziţia « faţă de carbonul care 
posedă dubla legătură, poziţie denumită și poziţie „alilică“). | 

Reacţii de aditie la dubla legătură dau mai си seamă reactantii electrofil 
(O5, MnO, etc.), iar reacţii de substituție în poziţia alilicá dau reactanți radicalici 
(peroxizi, О, etc.).- 


10 mare parte din aceste studii privesc reacţiile de autooxidare a olefinelor interesind 
stabilitatea carburanţilor și lubrifiantilor cum și procesele de polimerizare în prezenţa promotori- 
lor peroxidici. 

2 CIOS 27/85; BIOS 739. | 

з Poith, Dendurent, Petroleum Кебпег, vol. 18 (1939), р, 61. 
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Cîteva din aceste posibilităţi sînt rezumate în schema următoare : 


reactanți 


R—CH,—CH=CH, 


electrotili 
0, R—C—0—0—H, 
|| 
о 


Н,0,, 0s0,, MnO, 
Сто, V20; 


R—CH;—CH -— CH; reactanti 


radicalici 
0, 
Pb(CH,—COO), 5е0,, 


R—C—0—0—C—R, R—0—0—R 


|| | 
о о 


сто, а), 


([———5R—CH,—CO—CH, 


—— R—CH,—CH—CH, — |—-R—CH,—CH,—CH—0 


55/4 
Ó 


0. 
—> R—CH,—CH-—0 --CH;0 
H30 


I——5»R—CH,—CH—CH, 
| I 


OH OH 


R—CH—CH-—CH, + 1/2 0, 


ав 


R—CH—CH-—CH, 
| 
0—0—H 
1 
0 


> R- C CH=CH, 


+ H0 


Trebuie menționat că aceste scheme nu reprezintă singurele posibilități 
de reacție, întrucît se cunosc reactanți radicalici care dau reacții de aditie la 
dubla legătură (de exemplu radicalii liberi hidroxili rezultați la descompunerea 
fotochimică a apei oxigenate). De asemenea există reactanți care dau naştere 
simultan la componente radicalice si la componente ionice (de exemplu reactivul 
Fenton: H,O, + Fe? + în sol. acidă НО: + НО + Fe?*si care reacționează 
specific caracterului ionic sau radicalic respectiv. 

Natura agentului de oxidare poate determina natura produsilor de oxidare 
obținuți dintr-o aceeaşi hidrocarbură, аза cum se vede în schema de mai jos : 


R D H0; 

ЈЕ | 
(н B 

Qn eo 


— R—CH;—CH—CH; 

бн бн 
> R—CHJ—CH=0 + СНО (sau НСООН) 
— R—CH,—C0—CH-0 


Reacţii de tipul acesta au numeroase aplicaţii analitice şi preparative la 
scară de laborator, dar nu se cunosc încă aplicaţii industriale ale lor. 
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datată naX KAA g " 
Există msa brevete recente în саге ве revendică aplicarea următoa rei sSuccesi- 


uni de reacții pentru fabricarea glicerinei! ; 


cni a 0 CH,OH CH,0H 

ОН XEM 0 MAD И LURR, 

| Cu 400" T (210, Мро) ђе WU; iur 

CH, CH, _ CH, CH,OH 
acroleină alcool alilic glicerină 


a. Oxidarea etenei. Fabricarea oxidului de etilenă 


Necesitátile de oxid de etilená au crescut în ultimii ani ín același ritm rapid 
cu producția din celelalte sectoare ale industriei chimice. 

O mare parte din producția de oxid de etilenă (circa 65%) este destinată 
fabricării etilenglicolului întrebuințat, la rîndul său, în cea mai mare parte ca 
lichid anticongelant. - 

Creşterea continuă a producției de agenti tensioactivi-ionici și neionici — 
care utilizează oxid de etilenă ca materie primă începe să schimbe în oare- 
care măsură distribuţia procentuală a acestui produs între diversele în- 
trebuintári. - 

Industrial se aplică două procedee de fabricaţie а oxidului de etilenă : 
oxidarea directă a etenei în cataliză eterogenă pe catalizator de argint și o succesi- 
une de reacţii care cuprind aditia acidului hipocloros la etenă și eliminarea acidu- 
lui clorhidric din etilenclorhidrina astfel obţinută. 

Din examinarea consumurilor specifice din instalaţiile industriale se constată 
că pentru fabricarea unui kilogram de oxid de etilenă prin intermediul etilen- 
clorhidrinei se consumă circa 0,74 kg etenă și 1,8 kg clor, pe cînd prin procedeul 
de oxidare directă se consumă 1,04 kg etenă si nu se consumă clor. 

Pentru ca în procedeul de oxidare directă costul chimicalelor să fie mai 
economic, trebuie ca preţul celor circa 0,3 kg etenă consumată în plus pe kilo- 
gramul de oxid de etilenă produs la aplicarea acestui procedeu să compenseze 
prețul de cost a 1,8 kg clor necesar pe kilogram oxid de etilená fabricat prin 
intermediul etilenclorhidrinei?. : 

Pentru ca preturile de cost ale chimicalelor consumate in ambele procedee 
sá fie comparabile ar trebui ca pretul etenei sá fie de circa 6 ori mai mare decit 
al clorului, ceea ce nu este cazul. Acestcalculpur orientativ nu tine seama decit 
de coeficientul cu care intervin materiile prime în componența prețului de cost 
şi de asemenea nu tine seamă nici de posibilităţile de valorificare a produșilor 
secundari, posibilităţi care vor fi discutate o dată cu fabricarea etilenclorhidrinei. 

Fapt este cá, in timp ce productia de oxid de etilená prin oxidare directà 
reprezenta în 1953, in S.U.A.?, circa 42% din productia totală, în 1958 producția 
prin acest procedeu reprezenta 57% dintr-o producţie globală mult mărită. 

Aceasta se datorește eforturilor continue de perfecţionare a procedeului 


de oxidare directă. 


1M. Agamemnnone, La Chimica e lIndustria, nr. 8 (1961), р" 875. 


2 P; Sherwood, Industrial Chemist (1959), p. 126. 
? [dem, 


b. Conditii de reactie 


» PEDIS D tee: 
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Principala problemă in conducerea acestei reacţii este stabilirea unor 
condiții de lucru în care raportul dintre viteza reacției de formare a oxidului de 
etilenă si viteza reacției de ardere completă să fie suficient de favorabil pentru 
aplicarea economică pe scară industrială. Ambele reacţii sint exoterme : 


CH=CH, + 1/2 0, —— CH,—CH, 
o^ 
CH,—CH, + 3 0, —— 260, + 2H,0 


АН = —35 kcal/mol; 


АН = — 316 kcal/mol, 


Compararea cantităților de căldură puse în libertate în cele două reacţii 
arată că din punct de vedere al efectului termic reacţia de ardere completă este 
cu mult mai importantă. Pe măsură ce o cantitate mai mare de etenă trece în 
produşi de ardere, în aceeași măsură problema transferului de căldură este 


mai dificilă. 


Luind în considerație numai aceste două reacţii la o conversie de 50%, a 
etenei în oxid de etilenă si de 50% în produși de ardere, circa 91 %din căldura de- 
gajată se datorește reacției de ardere completă. Chiar la o conversie de 60%, în 
oxid de etilenă, rar realizată, pentru fiecare kilogram de produs se degajează 
5 500 kcal datorită reacţiilor de ardere produse simultan. 


Pe lingă aceasta mai este indispensabil să se evite formarea unor amestecuri 
reactanti-aer situate în zona concentratiilor explozive. În cazul etenei si oxidului 


de etilenă zona concentratiilor ex- 
plozive se extinde pe un interval 
apreciabil de concentraţii (3—29% 
pentru etená-aer, 3—80% pen- 
tru etená-oxigen și 3—80% pen- 
tru oxid de etilená-aer)!. 

Pentru a se calcula compozi- 
tile explozive se utilizează dia- 
grame ternare de tipul reprezentat 
їп figura 65 ?, care permit alegerea 
condiţiilor de lucru pentru diverse 
grupări de raporturi între reactanți. 

În general, la presiunea si 
temperatura ordinară, concentra- 
ţii în jurul a 10%, oxigen deter- 
mină compoziţii în afară de zona 
de explozie pentru orice rapor- 
turi C,H,/O,. 

ealizarea unei conversii eco- 
nomice este însă în acest caz 


~ У 


„100% N, (inert) _ 


700% 0, exces 
iN 
C.H, + aer *N, la 300 "С 


C Hs ger 


N 
CH aer * CO, (а temp. 


ambíiantà 


C.H, sau C HO 


Fig. 65. Reprezentarea domeniilor unora din dife- 
ritele reacții posibile în sistemul ternar : etenă, oxi- 
gen, azot (inert) în coordonate triunghiulare, 


hen-W u-W en, Ind. Eng. Ch., vol. 45 (1953), p. 234. 


8 
M. Pellegrin, Rev. Inst. Fr. du Pétrole (1956), p. 490. 
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b. Conditii de reactie 


Principala problemă în conducerea acestei reacţii este stabilirea unor 
condiţii de lucru în care raportul dintre viteza reacției de formare a oxidului de 
etilenă și viteza reacției de ardere completă să fie suficient de favorabil pentru 
aplicarea economică pe scară industrială. Ambele reacţii sînt exoterme : 


CH,—CH, + 1/2 0, —> CH,—CH, AH = —35 kcal/mol; 
97 
CH,—CH; + 3 0, — —— 2C0, + 2H,0 AH = —316 kcal/mol. 


Compararea cantităților de căldură puse în libertate în cele două reacţii 
arată că din punct de vedere al efectului termic reacţia de ardere completă este 
cu mult mai importantă. Pe măsură ce o cantitate mai mare de etenă trece în 
produşi de ardere, în aceeași măsură problema transferului de căldură este 
mai dificilă. E 

Luind in considerație numai aceste două reacţii la о conversie de 50%, a 
etenei în oxid de etilená si de 50% în produşi de ardere, circa 91 % din căldura de- 
gajatà se datorește reacției de ardere completă. Chiar la o conversie de 60% in 
oxid de etilenă, rar realizată, pentru fiecare kilogram de produs se degajează 
5 500 kcal datorită reacţiilor de ardere produse simultan. 


Pe lîngă aceasta mai este indispensabil să se evite formarea unor amestecuri 
reactanti-aer situate în zona concentratiilor explozive. În cazul etenei si oxidului 
de etilenă zona concentratiilor ex- : 
plozive se extinde pe un interval 100% N, (inert) 
apreciabil de concentraţii (3—29% ——= 
pentru etená-aer, 3—80% pen- 
tru etená-oxigen si 3—80% pen- 
tru oxid de etilená-aer)!. 

Pentru a se calcula compozi- 
11е explozive se utilizează dia- 
grame ternare de tipul reprezentat 
în figura 65 ?, care permit alegerea 
conditiilor de lucru pentru diverse 
grupári deraporturi intre reactanti. 

n general, la presiunea si 
temperatura ordinară, concentra- 
tii în jurul a 10%, oxigen deter- 
mină compoziţii în afară de zona 
de explozie pentru orice rapor- 
turi GH,/O,. Fig. 65. Reprezentarea domeniilor unora din dife- 


Realizarea unei conversi eco- ritele reacţii posibile în sistemul ternar : etenă, oxi- 
nomice este însă în acest caz gen, azot (inert) în coordonate triunghiulare. 


0, teoretic 

37,3 %0, exces 

002 0, exces 

CH, aer +N, la 300 "С 


С.Н + aer 


\ 
С.Н +аег+С0, (a femp. 


ambianta 


CH, sau C HO 


1Shen-W u-W en, Ind, Eng. Ch., vol. 45 (1953), p. 234. 
2 M. Pellegrin, Rev. Inst. Fr. du Pétrole (1956), p. 490, 
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condiționată de activitatea selectivă a 
multi ani dar încă mult studiat și acum. 

S-au publicat un număr neobișnuit de mare de lucrări privind metoda de 
preparare a acestui catalizator: cu sau fără „promotori“ (oxalat de sodiu. 
Pt, Pd, Вао,, Сад, LiBr), pe diverse materiale suport (silice, alumină, carbură 
de siliciu), cu „otrăvire“ parţială (selectivă) cu sulf sau clorură de etil. Alegerea 
unei anume metode fără o bază experimentală în care să se reproducă toate 
celelalte condiţii indicate este dificilă. 

Eforturi foarte mari! s-au făcut în ultimul timp 
metria suprafeţei catalizatorilor de argint și a st 
cinetica reacției de formare a oxidului de еШепа, 


catalizatorului de argint. utilizat de 


pentru a caracteriza zeo- 
abili relații între aceasta si 


Rezultate interesante s-au obținut măsurînd viteza procesului de 
a oxigenului la suprafața catalizatorului de argint?, 

S-a contatat astfel că timpul necesar adsorbtiei a numai 20%, din cantitatea 
de oxigen care se adsoarbe la saturație este foarte scurt (1 х 107* min). pe cină 
pentru a adsorbi 70% din cantitatea care se adsoarbe Ја saturație sînt necesare 
durate mult mai lungi (8min, adică 80 000 de ori mai mult). Ordinea de mă- 
rime a cantităţii de oxigen eficace pentru reacţie adsorbite pe catalizatori este 


de circa 1 ст?0, (N.A.T.P.) la 1 g Ag. 


Dacă se iau în consideraţie cîteva din reacţiile posibile: 


. 


adsorbtie 


adsorbtie pe Ag 


0, cu disociere în atomi liberi 20 
о» 
“си —CH=0 | 
1/2 0 _ 
сан, === СН,—СНн,——* — CO, + H0 
o^ O: 
En gudroane — 


Rezultatele experimentale par să arate că procesul care determină viteza 
reacției globale de oxidare este adsorbtia oxigenului care are loc cu viteze mai 
mici decît celelalte reacţii. Eos 

Pe de altá parte, formarea simultaná a oxidului de etilená si a oxidului si 
bioxidului de carbon este funcţie de adsorbtia orientată într-un anumit fel atit 
a etenei cât şi a oxigenului care pot să reacționeze in anume raporturi datorită 

ifuziei afata metalului. 
аата i i ilenă s depinde deci de factori 

Oxidarea etenei la oxid de etilenă sau la СО, va depinde deci de f i 

sterici, ві anume dacă moleculele de etenă adsorbite se găsesc în sfera de acțiune 
2 + X + 
a unuia sau a doi din atomii de oxigen adsorbiti la suprafața metalului. 


1 i , Zhur, Fiz. Khim. (1956), p. 522. Tm 
2 t = s PU renal Faraday Soc., vol. 42 (1946), p. 289; А. Orzesch i: k у. 
К. МеСогтас k, Canad. J. of Research, А 32 RARR: es ERA бузу p ^u 
| ; G. kdovatski, г. Him. J. 5), p v 
VEA LA ӨН 58 А Ln al, Rev. Inst, Fr. du Pétrole (1959), p. 191; Kummer 
J. Phys. Chem. vol. 60 (1956), p. 666. 


- 
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О imagine sumară a fenomenului o poate prezenta schema de mai jos, în 
care se figurează moleculele de oxigen si etenă adsorbite la suprafaţa metalului 
4 v is Й , à ip è Li 
in două asezări sterice ipotetice diferite: 


CH, — CH, CH,— CH, 
| Г 
0 0 О 
Ag Ag Ag Ag Ag Ag 
CH,—CH, 2 CH,O 
NA 
О 
4P mE 
—Ag— —Ag — Ag—Ag — Ag — Ag 


Viteza reacției de oxidare a oxidului de etilenă format crește cu concentrația 
acestuia în amestec, așa cum se constată reprezentînd variaţia conversiei în 
C,H,O cu variaţia conversiei 
globale a etenei în produși de 
reacţie (oxid de etilená-|-pro- moli C, H, 0 


Я fie 
duși de ardere -++ gudroane +- d pal C,H, consumat 10, == 
+ еїс.). S, ex 

е 
În figura 66 se vede =. = 
aparitia unui maximum, ín © = 
timp ce randamentul ín oxid š 
de etilenă scade continuu cu E 
conversia globalá. 8 .. moli С,Н,0 obținut 
x Conversie = 


moli C,H, introdus i 


Este evident că pe mă- 
sură ce crește concentraţia 
oxidului de etilenă în ames- 
tecul de reacţie, creşte si % C,H, tatal convertit 
viteza reacției de dispariție Fig. 66. Variația randamentului şi conversiei în oxid de 
a acestuia (prin formare de etilenă la oxidarea etenei 
produși de ardere). 

Pe baza acestor date s-au propus! ecuaţii cinetice de forma 


dn a b А ~ 
== E =k: Рен,“ Ро,» in care: 
n reprezintá numărul de moli C,H, transformați in C;H40 ; 
= presiuni partiale, in at; ~ а 
a, b, k sînt constante empirice stabilite experimental in sisteme dina- 


mice de catalizatori în strat fix si în funcție de lungimea 


stratului de catalizá. OP > id aliază 
S-au stabilit astfel și relaţii între conversie și lungimea stratului de cataliză. 


1 Sha n-Wu-W a n, Ind; Eng. Chem., vol. 45 (1953), p. 234; v. i y. Gowokdovo- 
tski, loc. си, și Andrionova loc. cit, 
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c. Procedee industriale 


În instalații industriale se indică următoarele condiţii de lucru : pentru un 
amestec conținînd 4—5% etenă şi 95—96% aer, temperatura 200—240?C, 
presiun за atmosferică, timp de contact (calculat pentru reactorul tubular gol, 
la 200°C): 1—5 s. Catalizatorul este argint metalic, pe un suport de piatrá ропсе 
ў se prepară eu precautii speciale, precipitind oxidul de argint (din azotat de 
argint cu hidroxid de potasiu) şi reducindu-l la 200°С, cu hidrogen diluat cu azot. 

Se lucrează in vase emailate, evitindu-se prezenta impuritátilor care contin 
clor sau sulf, care otrăvesc catalizatorul. Se utilizează mase catalitice continind 
circa 350 g Agla un litru de catalizator, Se obţin gaze conținînd 2%, oxid de etilenă. 
Randamentul în oxid de еШепа este de circa 50%, faţă de etena convertită în 
produşi de oxidare. Pentru a mări randamentul, evitind reacţia de oxidare 
completă, se recomandă intrebuintarea de inhibitori volatili ai reacției de oxidare, 
са, de exemplu: diclor-etanul. C;H,C—CH,Cl, clorura de etil si tetraetilul de 
plumb Pb (C;H;),. Se afirmă astfel că un procent de 0,02% diclor-etan, în ameste- 
cul supus oxidării măreşte randamentul în oxid de еШепа la 60%, în detrimentul 
formării bioxidului de carbon. 

Necesitatea unui control riguros al temperaturii, cum și a eliminării căldurii 
de reacţie, impune utilizarea unor reactoare multitubulare (3 000 mm lungime 
și 25 mm diametru. Schimbul de căldură se face prin băi cu circulaţie de 
lichid (bifenil, ftalati de etil, sau fracțiuni de petrol cu viscozitatea 4—5 E" 
şi cu punct de inflamabilitate peste 210*C). Materialul de construcție al reac- 
torului nu trebuie să catalizeze reacția de descompunere a oxidului de etilenă 
de aceea se utilizează oţeluri austenitice, fier galvanizat sau argintat. 

În procedee mai noi se lucrează cu două reactoare succesive (fig. 67) : în 
primul are loc conversia celei mai mari părţi din etenă, iar în al doilea se oxidează 
resturile de etenă (2—5%), rămase în gazele de reacţie. Modul acesta de lucru 
permite obţinerea unor randamente de circa 64%, pe cînd randamentele obținute 
cu un singur reactor sînt numai de circa 56%. 

Deşi se menţionează în literatură existența unor instalații de oxidare cu 
oxigen, nu se cunosc date mai precise despre funcţionarea lor. În principiu, 
avantajele sînt : productivitatea mai mare a reactorului si concentrația mai mare 
a oxidului de etilená în gazele de reacţie, ceea ce permite o separare mai uşoară, 
iar dezavantajele sint : necesitatea utilizării de etenă de minimum 98%, conc. si 
de oxigen de minimum 95%, conc. si asigurarea unui control riguros al operatii- 
lor, pentru a evita pericolele de explozie 

Există, de asemenea, unele date asupra utilizării reactoarelor în strat 
fluidizat?. Se pare călefectele de amestecare retrogradă a reactantilor, aglomerarea 
gi „sinterizarea“ catalizatorului de argint due la depunerea acestuia ре рете 
reactorului și fac dificilă operarea lor. 


Li n) N ^ 4 е 4 2: 
1E, Me Bee, H, Hass, P. Wiseman, Ind. Eng. Chem., vol. 37 oen) P T 


E. Corrigan, Petroleum Refiner, vol, 32 (1953), p. 87; J. London, ibid. 


-Сћета, Eng. vol, 59 (1952), pp. 118, 114, 
2 Chem. Eng., vol. 60 (1953), p. 


134; Corrigan, loc, cit; London, loc. ct. 
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Oxidul de etilená poate fi izolat din gazele de reacţie, fie prin condensare gi 


prin rectificare la temperaturi joase!, fio prin transformare directă în glicol, 
prin absorbţie în soluţii diluate de acid sulfuric. 


Gaz de 
evacuare 


Fig. 67. Schema de principiu a unei instalaţii de oxidare a etenei cu catalizator în strat fluidizat : 


1 — reactor de contact, treapta întîi; 2, б — rücitoare; 3 — absorber, treapta întîi; 4 — compresor; 5 — reactor 
de contact, treapta a doua; 7 — absorber, treapta a doua; 8 — schimbător de căldură; 9 — coloană de distilare; 
10, 12 — deflegmatoare; 11 — coloană de rectificare; 13 — fierbütor; 14 — coloană de rectificare, 


Oxidul de etilenă fierbe la + 13,5°С si este miscibil în orice proporţie cu 
apa, cu alcoolul şi cu eterul. Se dozează prin hidroliză cu un exces de acid clor- 
hidric, dupá reactia : 

Сн, СН E CI E снн; 
NM 
O 


OH 


etilen-clorhidrină 


şi titrarea acidului clorhidric rămas. 
Din datele cunoscute în prezent, rezultă că oxidul de etilená fabricat prin 


oxidare directă a etenei revine aproximativ la acelaşi cost ca cel fabricat prin 
intermediul 'etilen-clorhidrinei. 


d. Íntrebuintári 
Oxidul de etilenă este întrebuințat la numeroase sinteze în industria chimică 


organică, datorită, mai ales, reacţiilor de aditie si de polimerizare pe care le 
poate da. 


bune nu este aplicabilá in acest caz, din cauza pierderi» 


1 După unele date, adsorbţia pe căr 
lor mari la desorbţie, 


Printre cele mai importante sint următoarele : 


CH,0H —— CHO 
| alioxa 
72. GH,0H- HU SEE 


glicol 


t Hg0 


HO—CH;—CH;—[0— CH,—CH,],—0—CH,—CH,—OH 


polietilen-glicol 


| tomon и HO—CH,—CH,—0— CH; otil-glicol (celostov) 

-—Je— E 

CH,” № HO—CH,—CH;—0— CH,—CH,—OC,H, etil-carbitol 
Cs он 


кыы Сан о(сн—СНО), CH, CH OH: emulgator (emulfor) 


HCN —H30 
> | NC—CH,—CH,0H — CH, = CH—CN nitril-acrilie 
NH; 
кы лы? N(CH2—CH,0H), trietanol-amină 
HS 
=+> —HS—CH,—CH;0H => HOOC—CH—CH,—CH,—S—CH; 
| 
NH, 
metioniná 
CH,—CH,0H CH,—CH;CI 
s 2 2 Л 2 2 
"NCH,—CH,0H— > “он, сњ,а 
tiodiglicol iperită 


Se obţin astfel polietilen-glicoli cu grad variabil de miscibilitate cu ара, 
utilizați mult ca dizolvanti, eteri (carbitoli) si esteri, foarte mult folosiţi ca 
agenti activi de suprafaţă si ca plastifianti. Nitrilul-acrilic obținut prin aditia 
acidului cianhidric la oxid de etilená si prin deshidratarea etilen-cianhidrinei 
rezultate este utilizat în cantităţi mari la fabricarea cauciucului sintetic si a 
unei mari varietăţi de materiale plastice. 


e. Epoxizi superiori 


O oarecare dezvoltare tind să ia procedeele de oxidare în fază lichidă a 
olefinelor superioare cu apă oxigenată în soluţie de acid acetic!. 

În aceste condiţii se formează acid peracetic care reacționează după schema 
expusă la începutul acestui capitol : 


R—CH = CH, + CH,—C—0—0—H —> R—CH—CH, + CH,COOH 
n NZA 


Metoda este aplicabilă pentru sinteza glicolilor superiori, prin hidroliza 
epoxizilor astfel obținuți. 


1L, Hatch, Petroleum, vol, 36 (1957), p. 197. 
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1. OXIDAREA HIDROCARBURILOR AROMATICE 


Unele procedee de oxidare a hidrocarburilor aromatice sînt de mult timp 
aplicate industrial, iar altele noi, din ce în ce mai numeroase, sînt în curs де 
aplicare în ultimii ani. Principalele fabricatii din aceste categorii sînt : fabricarea 
aldehidei benzoice $i a acidului benzoic prin oxidarea toluenului, a anhidridei 
ftalice şi a acidului ftalic prin oxidarea orto-xilenului sau a naftalinei, a acizilor 
izo-si tereftalici prin oxidarea meta-și paraxilenului, a fenolului și a acetonei, 
prin oxidarea (urmată de hidroliza produsului de oxidare) izopropil-benzenului 
și, în sfîrşit, prin oxidarea antracenului în antrachinonă. În afară de antracen, 
toate celelalte materii prime enumerate se obţin la scară industrială 81 din petrol. 

Natura produșilor de oxidare intermediari, care pot fi izolaţi în anumite 
condiţii de lucru, este funcţie 81 de structura hidrocarburii aromatice supuse 
oxidării (de exemplu : monociclice, policiclice, alchil-aromatice sau hidro-aro- 
matice). 

În funcţie de aceste variabile se pot obţine un număr mare de compuși 
diferiţi ca, de exemplu, derivati hidroxilici (fenoli), carbonilici (aldehide, cetone, 
chinone) sau acizi, pe lîngă aceia enumerati mai înainte, dar aceste reacţii nu 
sînt aplicate la scară industrială, sau nu sînt legate de domeniul industriei 
petrochimice întotdeauna. 

Din punct de vedere termodinamic, reacţiile de oxidare — mai mult sau 
mai puţin înaintată — ale hidrocarburilor aromatice sînt realizabile pe un 
interval larg de temperaturi, în care variaţia energiei libere de reacţie păstrează 
valori negative. 

Viteza reacţiilor lor de oxidare în fază gazoasă, cu oxigen molecular, este 
— în absenţa catalizatorilor — apreciabil mai mică decît a hidrocarburilor 
parafinice si olefinice, în concordanţă, de altfel, cu stabilitatea lor termică mai 
ridicată. 

Faptul acesta reiese și din compararea temperaturilor la care viteza reacții- 
lor de oxidare devine măsurabilă, sau din compararea temperaturilor de aprindere 
spontană a amestecurilor hidrocarbură-aer în cazul hidrocarburilor aromatice 
şi în cazul hidrocarburilor parafinice. 

Se indică astfel pentru benzen drept temperaturi de aprindere spontană 
diferite temperaturi cuprinse între 562 şi 645°С, pe cînd pentru hidrocarburile 
parafinice (cu excepţia cazului particular al metanului care se autoaprinde la 
circa 695*C) temperaturile de autoaprindere sînt apreciabil mai joase (534°С 
pentru etan, 475°C pentru pentan etc.) Recent s-a adus în această privință 
o contribuţie intersantă, care arată de ce temperaturile de autoaprindere in- 
dicate în literatură de diverşi autori sînt atît de deosebite între ele. S-a arătat 
astfel cá temperatura de autoaprindere este funcție, printre altele, şi de raportul 
de suprafață /volum al vasului în care se face determinarea, stabilindu-se de 


altfel și relaţii cantitative între aceste variabile!. ; ) 
Fenomenul а fost де altfel discutat о datá cu expunerea mecanismului 


radicalic al oxidárilor їп fazá gazoasá ale alcanilor. 


1 Schwartz, Ind, Eng. Chem., vol, 49 (1957), p. 432. 
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7 Viteza acestor reacții creşte cu cit cresc greutatea molecul 
mărul si lungimea catenelor alchilice fixate de nucleul 
carburilor alchil-aromatice are loc de altfel — în 


ară, cum 81 nus 
aromatic, Oxidarea hidro- 
prima ctapá — їп catena 
laterală în condiţii analoge oxi- 


700 ării hi 1 
dării hidrocarburilor parafinice, 


genten s : Variația temperaturii do auto- 
2 | aprindere си raportul supra- 
x 600 To fatá/volum al reactorului pentru 
y diverse hidrocarburi este dată în 
Ss - figura 69. 

` 500 Se pot realiza astfel reactii de 


oxidare limitate Ја catena laterali, 
în condiţii analoge celor în care se 
A — 200 ml - vas conic oxidează hidrocarburile parafinice 
V — 150 ml - vas conic Р = PE ерои 
E ET) pa (de exemplu, în fază lichidă cu 
0 
o 


femperatura 
= 


— 125 ml - vas conic | oxigen sub presiune, in absenta 
43 ml - vas cilindric 


Й 


catalizatorilor). 
300 


În condiţii mai energice se 
formează acizi -aromatici prin 


200 ruperea catenei la atomul de car- 
090 100 110 120 130 140 150 160 bon în poziţia «. Legătura car- 
Raport suprafată - volum bon alifatic — carbon aromatic se 


Fig. 68. Variația temperaturii de autoaprindere a rupe la oxidare cu viteze mult mai 


unor hidrocarburi cu raportul suprafatá/ volum mici decît legăturile dintre ceilalti 
al reactorului, pentru diverse hidrocarburi adm ela c8 АТСЫН 


1 


о 
С.н, —CH,i—(CH,),—CH; -—> €,H,COOH + CH,—(CH;),..—COOH + ete. 


Viteza de oxidare a atomilor de carbon din catenele laterale este mai mare 
decit viteza de oxidare a atomilor de carbon din ciclul aromatic, ceea ce permite, 
de exemplu, fabricarea acizilor aromatici, са, de exemplu, acidul benzoic, acizii 
ftalici prin oxidarea toluenului si xilenilor, sau a altor dialchilbenzeni. | 

Atomii de carbon din ciclul aromatic reacţionează, în marea majoritate a 
cazurilor, dar nu întotdeauna, într-o treaptă de” oxidare ulterioară oxidării 
catenelor alchilice. А 

Hidrocarburile aromatice cu nuclee condensate se oxidează în condiții mai 
„blînde“ de reacţie decît hidrocarburile aromatice monociclice sau cu un 
număr mai mic de cicluri condensate (de exemplu naftalina mai uşor decît 
benzenul, antracenul mai ușor decît naftalina etc.). 


а. Condiţii de lucru 


Oxidarea hidrocarburilor aromatice se poate tace cu oxigen sau cu aer, in 
fază gazoasă, în catalizá eterogenă, omogenă sau în absența vreunui ушен; 
în sistem gaz-lichid-solid, în prezența unui catalizator solid sau cu agenti Че 
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oxidare (acid azotic, acid cromic, bicromati, permanganati), în fază lichidă omo- 
genă sau în sisteme lichid-lichid sau lichid-solid. 

Industrial, se aplică mai mult procedeele de oxidare în fază gazoasă, în 
catalizá eterogenă. 

Caracteristice pentru procedeele de oxidare ale hidrocarburilor aromatice 
sint nivelul, relativ ridicat, de temperatură la care are loc procesul, cum și 
efectul termic apreciabil, atît al reacţiilor de oxidare parţială aplicate în scop 
preparativ, cît si al reacţiilor de ardere се le însoțesc. 

Deşi problemele tehnologice specifice oxidărilor — în fază gazoasă sau 
în fază lichidă — rămîn, în principiu, aceleași, rezolvarea lor practică este uneori 
diferită în cazul hidrocarburilor aromatice, datorită diferenţei de ordin de mărime 
a efectului termic. 

Datorită vitezelor mici de reacţie, la temperaturi medii (sub 300°С), procede- 
ele de oxidare în fază gazoasă a benzenului, toluenului, xilenilor și naftalinei 
dau conversii aplicabile economic numai în prezenţa unor catalizatori specifici! 
şi a unor excese mari de oxigen (sau de aer). Totuși, în cazul hidrocarburilor 
aromatice, vitezele unora din reacțiile succesive de oxidare ale materiei prime 
și ale produșilor intermediari sînt suficient de deosebite pentru a permite sepa- 
rarea unora din aceşti produși intermediari. Se poate astfel conduce oxidarea 
toluenului, încît să ducă la conversii mai mari бе în benzaldehidá, fie în acid 
benzoic, a xilenilor fie în acizi toluilici, fie în acizi ftalici, a naftalinei fie în 
naftochinonă, fie în anhidridă ftalică. 

Íntrebuintarea catalizatorilor de oxidare permite scăderea temperaturii 
de reacţie, în fază de vapori, la 300—400°С. În cazul cînd se urmăreşte oxidarea 
catenelor laterale, se lucrează cu excese mici de aer, iar pentru ruperea ciclului 
aromatic se utilizează între 20 și 60 moli aer pentru un mol de hidrocarbură. 

Oxidarea benzenului? a făcut obiectul a numeroase cercetări datorită inte- 
resului pe care-l prezintă obţinerea fenolului prin oxidarea directă, față de 
procedeul de obţinere a fenolului prin intermediul acidului benzen-sulfonic. 

Oxidarea incompletă a benzenului poate avea loc — printre alte scheme 
de reacţie — şi după reacţia : 

C,H, + 1/20, 430C 7 « |, — CH,—OH 
(aer) 
cu formare si de difenil sau, dupá reactia: 


450°С, 1,5 at || 


С.Н, + 4,5 О, КА o + 200; + 29,0 


АН = — 460 kcal/mol 


1 Pentru cataliza reacţiilor de oxidare in fază gazoasă eterogenă, s-a încercat (în mod 
empiric) un număr extrem de mare de metale si oxizi metalici, care îndeplinesc funcția de trans- 
portori de oxigen ; printre aceştia sînt : Cu, Ag, Au, Hg, Ge, У, Cr, Зе, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Pd, 
Os, U și oxizii : СаО ,Ag,O, У„Оь, SeO,, Ее,0,, Моду, MnO;, PhO», TiOa, МОЗ, UO,. Cei mai între- 
buințați pe scară industrială sînt, în prezent, oxizii de vanadiu şi de mangan, argintul şi cuprul 
metalic, Pentru reacţiile de oxidare în fază gazoasă omogenă se utilizează „catalizatori gazogi, 
ca : oxizii de azot, halogenii sau hidracizii lor. Unele amestecuri de catalizatori sint. foarte nS 
la temperatura ordinară; astfel, amestecul de 50%, MnO,, 30% Саб, 15% Co0 si 5% А га0, 
cunoscut sub numele de hopcalitá, oxidează oxidul de carbon in bioxid, la EADEM sumeret 

2 Bechers, Levedach, Ind. Eng. Chom., vol. 48 (1956), p. 411, Norish, 


Taylor, Pr, Roy. Soc, A, 234. Londra (1956), p. 160. 
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cu formare de anhidridá maleicá, Căldura reacției : C,H, + 7,5/2 О, —» 6С0, + 
+ 3H,0, A Н = — 181 kcal/mol este de asemenea apreciabilá, Conducerea 
reactiei este foarte delicată, fiind funcţie de un număr de factori interdependenti, 
care au fiecare о valoare critică : temperatura, presiunea, raport aer/hidrocar- 
burá, concentratia si natura catalizatorilor, timpul de contact (viteza spaţială), 
eficacitatea amestecării gazelor care reacționează, dimensiunile și natura vasului 
de reacţie, 

După unele date din literaturá!, se poate conduce oxidarea astfel, încât 
să se formeze fenoli utilizindu-se, pe lingă catalizatorii de oxidare cunoscuti 
(У, О; MnO,), si promotori organici (hidrocarburi cicloparafinice, olefine etc.), 
Se lucrează sub presiune (50—70 at), cu cantităţi foarte mici de aer; raportul 
aer Љеплеп in volume circa 1/1,5 (deci, un raport 0,/benzen între 1/7 si 1/8), 
temperatura între 400 si 450°C, timp de contact 20—30 s. Astfel se, obţin 
conversii foarte: mici (4—5% pe trecere) 81 randamente în fenol de circa 50%. 
Pentru obţinerea anhidridei maleice se lucrează la presiunea ordinară, cu un 
raport aer/benzen foarte mare (mai mare decît cel teoretic, care în acest caz 
este de 21/1, în volume), obtinindu-se conversii de 40—50% si randamente 
de 60—65%. 

În instalaţiile industriale, circa 35 —409/, din benzen este convertit în produși 
de ardere, ceea ce reprezintă un efect termic important a cărui eliminare din 
zona de cataliză constituie în acest caz una din problemele tehnologice majore, 
întrucît temperatura reactorului determină valoarea conversiei pentru o zonă 
foarte îngustă de viteze volumare, așa cum se vede în graficul din figura 69. 

Conversiile mari în 


HET produsi de ardere se da- 
* 400 °С toresc, in parte, 51 nece- 
5 375 “С sitátii de a lucra cu excese 
5 20 mari de aer (de circa 5 
E ori cantitatea teoretică 
= 45 ~ de oxigen) pentru a evita 
E reducerea pentoxidului de 
8 vanadiu їп bioxid inactiv. 
2500 Din aceastá cauzá concen- 
E tratia anhidridei maleice 
p A 07 72 23 04 25 în gazele de reacţie este 


mică (în jurul a 1%) şi 
separarea ei prin absorbţie 
Fig. 69. Variația conversiei benzenului în anhidridă maleică în apă, costisitoare. 

cu viteza volumará pentru diferite temperaturi, în prezenţa УО. Extinderea  întrebu- 


intárilor ei la fabricarea 
unor materiale plastice cu proprietăţi particulare a determinat utilizarea 
procedeelor cu catalizator în strat fluidizat, care au permis obținerea unor ran- 
damente de circa 70%}. 


Viteza volumară , litri CH, [h/kg cătalizator 


1W Denton, Н. Doherty, К. Krieble, Ind. Eng. Chem., vol. 42 (1950), 


zd A А wincki, Т, Czarnota, Przem, chem., vol, 88, nr. 10 (1959), р. 621. 
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Oxidarea toluenului la benzaldehidá їп fazá gazoasá are mult mai mare 
importanţă industrială decît oxidarea lui în acid benzoic, întrucît acesta se 
obţine în cantáti mari $i prin decarboxilarea acidului ftalic. La oxidarea incom- 
pletă a toluenului în fază gazoasă se pot forma următorii produși : benzaldehidă, 
acid benzoic, acid maleic, antrachinonă. Repartiția procentuală a acestora în 
produsii de reacţie este funcție de factorii enumerati mai înainte. 

Dacă se foloseşte oxid de vanadiu drept catalizator, la temperaturi între 
400 si 450°C, conversia în benzaldehidá este favorizată de timpi de contact mici 
şi poate atinge cirea 50%. La timpi lungi de contact, cu acelaşi catalizator, se 
obţin conversii mari in acid benzoic, chiar dacă se lucrează la temperaturi mai 
joase (30090). 

Catalizatorii de molibden (MoO, singur sau amestecat cu У,О;), în prezența 
cărora viteza reacției de oxidare este mai mică, permit conversii mai mari în 
benzaldehidá, la temperaturi puţin mai înalte (450—500°С). Сеа mai mare parte 
din benzaldehida întrebuințată în cantităţi mari în industria materiilor colorante, 
se prepară însă prin hidroliza clorurii de benziliden. 


b. Oxidarea  xilenilor 


Aplicarea procedeelor industriale de oxidare a xilenilor izomeri este legatá, 
pe de-o parte, de problema separárii economice a izomerilor orto, meta, para 
si, pe de altá parte, de posibilitatea de valorificare economicá a produsilor de 
oxidare obtinuti pe aceastá cale. 

Într-adevăr, aplicarea pe scară industrială а procedeelor de oxidare a 
orto-xilenului în anhidridá ftalică este funcţie de preţul de cost al anhidridei 
astfel obţinute față de preţul de cost al anhidridei obţinute prin oxidarea 
naftalinei. Economia fabricării acidului tereftalic prin oxidarea para-xilenului 
trebuie comparată și cu economia fabricării acidului tereftalic prin celelalte 
procedee, relativ numeroase, datorită tocmai dificultății de a obţine para-xilen 
de o puritate suficientă. 

Dezvoltarea fabricării acidului izoftalic este funcţie de perspectivele, încă 
puţin cunoscute, de valorificare a acestuia în industria policondensatelor polies- 
terice şi poliamidice. 

Problema separării economice a izomerului para de izomerul meta este 
legată de posibilităţile, indicate recent în literatură, de oxidare selectivă a ames- 
tecului sau de posibilităţile de separare a acizilor izoftalic de tereftalic din pro- 
dusul rezultat la oxidarea directă a amestecului xilenilor respectivi. 

În literatură se găsesc un mare număr de date privind toate aceste diverse 
posibilităţi. : 

Sistematizarea lor trebuie să ţină seama in primul rînd de scopul fabricaţii- 
lor enumerate mai înainte. 

Din acest punct de vedere, condiţiile de oxidare a orto-xilenului, relativ 
ușor separabil 'din amestecul de izomeri, se deosebesc de acelea de oxidare a 
izomerilor meta și para și sînt analoge condiţiilor de oxidare a naftalinei in 


anhidridá ftalică, 


MAS oo ERR 
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1) Oxidarea orto-xilenului. Orto-xilenul, ca 
ab acceptabile! — in anhidridá ftali 
^ ^ » i 
în fază gazoasă si cataliză з i ind i 

gazoas atalizà eteroge c ; rii а gi і 
aceleași condiții randamente 1 ici n Doi fta Ducum алк 
| | : mie mici în acizii ftalici respectivi gj с ii j 

À ) й | ісі in respe 81 conversii mari 
in produsi de oxidare înaintată (acid benzoic şi maleic), Din această cauză 

Ap na ap Я с К 1 ichi > m : : 
izomerii e ȘI para во oxidează în sisteme gaz-lichid la temperaturi mai joase, 
Ў US 4 i 3 К y У > Л ос, 
cu ag nti de oxidare [HNO,, S, (NH), SO,], într-una sau două trepte. 

; a şi în cazul celorlalte reacții de oxidare, efectul termic este important 
ŞI în cazul orto-xilenului : 


și naftalina, se poate oxida — cu 
ABER 5 (ЖО? P . 
că în condiţii relativ energice 


0н, со 
f S Ор Е 425° — 450*C Ко = 
| x +30, о бн, б©+знуо 
“ен, Hon Nco/ 
АН = — 303 kcal/mol 


С.Н, (СНу, + 21/2 0, — 8 C0, + 5 H0 
AH = — 1 088 kcal/mol. 


În cazul fabricării anhidridei ftalice prin oxidarea naftalinei, sint teoretic 
necesari 9 atomi de oxigen pentru formarea unui mol de anhidridă ftalică, pe 
cînd in cazul orto-xilenului sînt necesari numai 6. Efectul termic rezultat în 
cazul unei conversii teoretice în anhidridă ftalică este apreciabil mai mic în 
cazul orto-xilenului decît în cazul naftalinei. Randamentele sînt însă mai mici, 
datorită unei conversii mai mari în produși de ardere (cu efect termic mare) 
şi economia fabricației depinde în mare măsură de condiţiile de operare a insta- 
latiei si de costul materiilor prime respective. 

Reactoarele multitubulare caracteristice proceselor puternic exoterme tind 
sá fie inlocuite cu reactoare lucrind cu catalizator fluidizat. Piná acum, cea mai 
mare parte din anhidrida ftalicá se fabrică încă din naftalină. 

În stare pură, anhidrida ftalicá se prezintă sub formă de cristale aciculare 
albe : are punctul de topire 130°С si punctul de fierbere 284,5*C. Poate fi puri- 
ficată prin sublimare sau, mai rar, prin distilare în vid. Uneori poate fi recristali- 
zată din tetraclorura de carbon. Analiza amestecurilor binare de anhidridă ftalicá 
cu naftalină si cu acid ftalic poate fi făcută rapid, după punctele de topire. 
Aproape 90% din producția actuală de anhidridá ftalicá se obține pe această 
cale. Anhidrida ftalicá se fabrică în cantităţi din ce în ce mai mari, fiind folosită 
în cea mai mare parte la fabricarea plastifiantilor (ftalat de etil, de butil, de 
octil) si a rășinilor alchidice (produși de condensare „cu glicerină şi cu 
alti polialcooli sau cu hidroxi-acizi). De asemenea, este utilizată la fabricarea 
produșilor intermediari folosiţi în industria materiilor colorante (antrachinonă). 

În ultimii ani s-a căutat? stabilirea unor relaţii cantitative între principalele 
variabile ale procesului : raportul aer /hidrocarbură, temperatura şi timpul de 
contact pentru un anume catalizator la instalații cu catalizator fluidizat. 


London, H. Harper 


1 Levine, Chem. Eng. Progr., vol, 43 (1947), p.168; К. 


у i Indust 1961), p. 1143. р 
rar i IET 0 D Chimie et Industrie, vol. 82 (1959), p. 81. У. 


dustrial Chemist 1963 p. 320, 370, 411. 


Betts, Tn- 
A, Allen, Chemistry Industry 1963 p. 1225. 
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S-au propus astfel ecuaţii empirice stabilite pe baza unui mare număr de 
date experimentale, în care valoarea conversiei în anhidridá ftalică este dată 
de o relaţie care poate fi reprezentată grafic printr-o figură tridimensională 
alcătuită dintr-o familie de hiperboloizi. 

Se pot prevedea astfel rezultatele experimentale pentru un număr mare 
de grupe de valori ale variabilelor luate în consideraţie. În aceeași lucrare se 
subliniază importanța suportului utilizat la prepararea catalizatorului de oxid 
de vanadiu, Cu У,0; pe un suport SiO, + К,50, sînt necesari 2,8 m? catalizator 
pentru a converti 100 kg naftaliná în anhidridá ftalică pe oră, pe cînd cu У,0, 
pe AlO, sînt necesari numai 0,34 m? catalizator. În schimb, în primul caz 
randamentele sînt cu circa 209%, mai mari. 

2) Oxidarea m-xilenului, se face în scopul fabricării acidului izoftalic după 


reacția : 
Zm; | N 
сн, „| соон 


În literatură se indică! in acest scop procedee de oxidare sub presiuni ridicate 
(15—150 at) și temperaturi peste 200°С (200—350°С). Într-unul din procedeele 
relativ recente? se oxidează m-xilenul dintr-un amestec cu p-xilenul în prezenţa 
acetatului de mangan si a bromurii de amoniu la circa 200°C si 14—28 at. 
Separarea acizilor izoftalic si tereftalic obţinuţi în amestec se poate face prin 
cristalizarea fracționată a sărurilor lor cu aminele terțiare sau pe baza vitezelor 
lor de esterificare diferite. 

S-a propus aplicarea procedeului de oxidare în fază gazoasă a amestecurilor 
de meta și para-xilen în scopul oxidării selective a m-xilenului și a celorlalte 
componente în afară de p-xilen în produşi de ardere şi pentru a obţine astfel 
acid tereftalic pur. 

n momentul de față există instalaţii de oxidare a m-xilenului în acid izofta- 
lic producînd anual cantităţi de ordinul cîtorva zeci de mii de tone. 

3) Oxidarea p-xilenului în acid tereftalic după reacţii de tipul: 


CH; соон 
| | 
(О 3 0, ғ 
— | 
= H30 2 
| | 
CH, COOH 


a făcut obiectul celor mai numeroase studii, dată fiind importanța acestuia 
pentru industria fibrelor sintetice. S-a spus mai înainte că aplicarea procedeelor 
de oxidare în fază gazoasă duce si în cazul p-xilenului la conversii mari în 
produși de ardere. А у 
De aceea s-au aplicat în acest caz procedee de oxidare sub presiune 
(14—40 at) în prezenţa unor săruri solubile de cobalt sau de mangan (nafte- 


1 Lum, Carlston, Ind. Eng. Chem., Vol, 44 (1952), p. 1595. 
2 Al IV-lea Congres mondial de petrol, secţia V (1955), 
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at, oleat), ceea ce permite realizarea reacției cu viteze acceptabile, fie în două 
Я ^9 7 © 


е аре а prm intermediul acidului p-tolui CH 1 ТУЛ AT. C )0H for mat 
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bromurii de amon, у 


Ў În procedeele în care se lucrează în două etape, acidul toluic separat în 

d Зи: Т To M 1 э, и 1 | "n 114 1 1 9 pi 
e etapă este osterilicat in esterul său metilic, mai rezistent la oxidarea 
ulterioară, cec: it inerci ү idi implică. 

епоага, ceca ce permite obţinerea unor randamente ridicate dar implică o 
operaţie de separare în plus, 


n procedeul de oxidare cu acid azotic (avind pină la 40%, concentraţie) 
" CTUM i бе: 
se lucrează de asemenea în două etape! : 


e, COOH 
| 
~ 4 130*C 
4 Și F6HNO, ——»9 4 O) + 7 H,0 + 3 N,0 
| | 
CH, CH, 
acid para-toluic 
COOH соон 
| | 
; 00°—230°С 
TO +8 HNO, TL TS 4 () + 8 H,O + 8 NO 
| | сес 
CH; COOH 


acid tereftalic 


Se lucrează cu 2,4 kg HNO, (100%) pentru 1 kg xilen. 


Procedeul dá un randament de circa 85%, їп acid tereftalic, este aplicabil 
şi la m-xilen (cu 70% randament), dar impune recuperarea oxizilor de azot. 

S-a aplicat de asemenea metoda de oxidare a p-xilenului cu sulf sau cu 
sulfat de amoniu? în soluţii apoase amoniacale, după reacţiile : 


CH, соон 
| | 
\ у 
К е шо == лүш orones 
2 315° — 360 
í 17,5—42,5 at N 
CH, е === < COOH 
și 
CH, COONH, 
| | 
O + 32 (NH,4,90, з=» б +32 9,5 + 2 Ha O + NH, 
| 
(и, COONH, 


x Ref. J. Himii SSSR, vol. 1 (1950), гр. 826. 


1 W. Sherwood, Petroleum Refiner, vol. 37 (1958), p. 155. 
У, Toland, J. Am, Chem., Soc. vol. 82, (1960) p. 1911 
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nat, oleat), ceea ce permite realizarea reacției cu viteze acceptabile, fie în două 


etape — prin intermediul acidului p-tolue СН, —7 У соон format 
in prima etapă — бе într-o singură etapă — în prezenţa sărurilor de mangan și 
bromurii de amoniu. 

n procedeele în care se lucrează în două etape 
prima etapă este esterificat in esterul său metilic, 
ulterioară, ceea се permite obținerea unor 
operaţie de separare în plus, 

n procedeul de oxidare cu acid azotic (avînd pînă la 40%, concentraţie) 
se lucrează de asemenea în două etape!: 


, acidul toluic separat în 
mai rezistent la oxidarea 
randamente ridicate dar implică o 


CH, COOH 
| | 
CS 30*C ÉN 
а | + 6 HNO, 75 4 | Етно +3 NO 
7 20 at 2 
| | 
CH, CH, 
acid para-toluic 
COOH соон 
| | 
300*—230*C 
4 б + 8 HNO, sa (O -- 8 H,O + 8 NO 
| | 
CH, COOH 


acid tereftalic 


Se lucrează cu 2,4 kg HNO, (100%) pentru 1 kg xilen. 


Procedeul dá un randament de circa 859/ in acid tereftalic, este aplicabil 
şi la m-xilen (cu 70% randament), dar impune recuperarea oxizilor de azot. 
e ga aplicat de asemenea metoda de oxidare a p-xilenului. cu sulf sau cu 
sulfat de amoniu? în soluţii apoase amoniacale, după reacţiile : 


CH, соон 
| 


| 
N NH S 

()) esa mo <a () +6 Н,5 
4 17,5—42,5 at Сү 

CH < 


== | COOH 
3 } - 
și 
CH; RUE 
| 
(О + 3/2 (48,80, ——— Ө + 312 9,5 + 2 Ha 0 + NH, 

f | 

CH; COONH, 


1 W, Sherwood, Petroleum Refiner, vol. 37 (1958), p. 155. 
2 xx Ref. J. Himii SSSR, vol, 1 (1950), p. 826 
W, Toland, J. Am, Chem, Soc. vol. 82 (1960) p. 1 
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Dupá unele date sumare publicate piná acum, randamentul obtinut їп 
aceste procedee continue ar fi de circa 95%, dar este necesară recuperarea sulfu- 
lui din hidrogenul sulfurat format. 

Dintre numeroase alte procedee de oxidare propuse, merită relevat pro- 
cedeul de iniţiere a reacției de oxidare а p-xilenului cu azo-bio-izobutironitril!, 
ceea ce a permis scăderea temperaturii de oxidare cu oxigen sub presiune, în 
prezența naftenatului de cobalt, şi o mărire a conversiei. 


c. Alte metode de fabricare a acidului tereftalic 


Dificultatea de a asigura producţia unei cantităţi suficiente de p-xilen din 
petrol sau din gudroane de cărburii à determinat căutarea unor metode de sinteză 
a acidului tereftalic şi pe alte căi. Printre cele mai importante sînt următoarele : 

— oxidarea în fază lichidă a p-diizopropil-benzenului produs secundar în 
cursul fabricatiilor de mare volum a izopropil-benzenului prin alchilarea benze- 
nului cu propenă; 

— aplicarea reacției de carboxilare a acidului benzoic cu bioxid de carbon 
în prezenţa carbonatului de potasiu sub presiune de gaz inert, în prezența unor 
compuşi de zinc, cadmiu sau plumb drept catalizatori? permite obţinerea unor 
randamente de circa 82% : 


COOH 
] 
Н СООН сс () 
к,со, 
| 
соон 


Cum o mare parte din acidul benzoic produs in momentul де fatá se obtine 
prin decarboxilarea acidului ftalic, s-a incercat si aplicat cu succes reactia direct 
asupra anhidridei ftalice : 


COOK 
| 


Hd AU o e% soc 
со „к,со, 


10 at in gaz inert | 
COOK 

Ín realitate, are loc o reactie de disproportionare a benzoatului de potasiu 
cu circa 75% randament : 


соок 
| 


2 C,H;COOK. ——9 Și + С.Н, 


| 
соок. 


18, Pumasoni, La Chimica e l'Industria, vol. 11 (1959), p. 1005. 
? x... Chem, Eng., vol. 65, nr. 1 (1958), p. 16; Chem. Age. vol. 84 (1960), pp. 106, 2140. 
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Din punctul de vedere al costului materiilor prime. acest 
Се стаса, NS vM А s Y SEAT i prime, acest procedeu este 
ВН i 3; pare пва că necesită investiţii mari, 
actu de izomerizare : > acelei: ării di i i i 
D Pr e analoge aceleia а sării dipotasice a acidului ftalic 
E. " 8 safi respective a acidului izoftalic, obtinindu-se randamente 
e circa 13—749, în acid tereftalic!, 
Ж Intr-un: alt procedeu se pleacă de la toluen, obtinindu-se, într-o primă 
apă, рш tratare cu clorură de carbamil (HN — СОС), în prezenţă de AICI, 
: . . . 1 м E 1 += 
nec aci lului p-toluic care este apoi oxidatá (cu KMnO,) în acid tereftalic 
upa următoarea succesiune de reactii: 


C,H,—CH, + H,N—cod =» Și кмао, 
— 


—на 
CONH, 
COOK COOH 
| | 
O ==0 
DEP. Ена 
—2 ка 
| | 
COOK соон 


Clorura de carbamil este un produs relativ uşor accesibil prin reactia 
amoniacului cu fosgenul, dar intrebuintarea ca agent de oxidare a permanganatu- 
lui duce la un pret de cost ridicat. 

S-a mai aplicat, de asemenea? reactia de clorometilare a toluenului : 

CH, COOH 
| | 
N 

C,H;—CH; + CH,0 + на —— || > 0s 


| | 
CH,CI COOH 


Economia aplicării acestor metode de sinteză nu este încă bine cunoscută, 
dat fiind cá cea mai mare parte au fost aplicate la scară de laborator sau pilot. 

Pe de altă parte, aplicabilitatea lor economică trebuie comparată nu numai 
cu aceea a procedeelor care utilizează p-xilen pur, cu pret de cost ridicat, 
dar şi cu aceea a procedeelor în care se oxidează amestecuri de xilen şi se separă 
apoi acizii ftalici sau se realizează o oxidare selectivă la acid ftalic numai a 
p-xilenului. : ; -AS 

În sfírsit, procedeele de sinteză a p-xilenului prin metodele enum 
trebuie comparate cu procedeele de îmbogăţire ín p-xilen. a amaste a 
obținute din benzine prin izomerizare $i separare ulterioară prin procedeele 


cunoscute. 


1B. Krujolov, Н, Hceeian, А. Pavlicev, Him. Nauk prom-st SSSR, 


nr. 4 (159, р, 20. Dinulesou, A. Mihai, Ray, Chimie АУТ vol 11, ne: 1 


tz, ' 
(1960), A; +“ Y» t, Chemische Technik, nr. 9 (1953), p. 503. 
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d. Oxidarea izopropil-benzenului (cumenului)* 


Izopropil-benzenul (cumenul) a fost fabricat pe scará industrialá incá din 
1940, în scopul utilizării lui drept carburant octanic. Ulterior, a fost utilizat la 
fabricarea hidroperoxidului de cumen, necesar ca promotor la fabricarea cauciu- 
lui sintetic. 

După descoperirea? reacției de formare a acetonei şi a fenolului prin 
hidroliza hidroperoxidului de cumen (în 1944), o serie de lucrări de cercetare 
la scară pilot au dus, în 1949, la punerea în funcţiune a unor instalaţii 
industriale de fabricat fenol şi acetonă prin această metodă. Datorită creşterii 
continue a consumului de fenol, această metodă s-a extins foarte repede, astfel 
încît în 1960 circa 50%, din producţia de fenol este obținută din izopropil-benzen. 
Restul producţiei de fenol este obţinut încă prin procedeele clasice de topire 
alcalină a benzen-sulfonatului de sodiu, prin hidroliza clor-benzenului și prin 
separare din gudroanele de cărbuni. 

O instalaţie de fabricare a fenolului din izopropil-benzen s-a pus în funcţiune 
la Combinatul de cauciuc sintetic Onești. 

Viteza reacției de oxidare a cumenului cu oxigen în sistem gaz-lichid este 
apreciabilă, chiar în absenţa initiatorilor, datorită reactivitátii bine cunoscute 
a atomilor de hidrogen legati de atomi de carbon terțiari si situaţi în poziția а. 
față de un ciclu aromatică. 


CH, CH, 
(0) sau oxigen | 
кыс а 
E l 
CH, CH; А Н = —15,2 kcal [mol 
hidroperoxid de 


izopropil-benzen 


| 
C,H,—CH 


Reacţia de mai sus prezintă toate caracteristicile reacţiilor de „auto-oxi- 
dare“ radicalică discutate mai înainte și poate avea loc, cu perioade de inducție 
relativ lungi, si în absenţa promotorilor. 

Într-o serie de lucrărit recente s-a căutat stabilirea unei ecuaţii cinetice 
în reacţia de formare a hidroperoxidului de cumen în prezenţa diverșilor promotori 
(hidroperoxizi organici, ca, de exemplu, hidroperoxidul tetralinei, şi esteri ai 
peracizilor, ca, de exemplu, perbenzoatul de tertiar-butil) sau în prezenţa ciclo- 
parafinelor şi olefinelor. 


1 H. Salt, Chem. Ind. (1953), p. 843; Chem. Eng., vol. 60 (1953), p. 104; J. L es z- 
czynski, Przem. Chem., vol 37 (1958) р. 30; С. Armstrong, К. Hall, 
D. Quinn, J. Am. Chem. Soc., vol. 72 (1950), p. 666. A 

Р. С. Sergheev, B. Konjolov, Him, Nauk prom-st SSSR, nr. 4 (1951), 
p. 9; J. Obscei himii, SSSR, vol. 28 (1958), p. 2547; A 

2 H, Hock, S. Long, Ber., vol. 77 (1944), р. 257; Н. Hock, Н. Kupf, Angew. 
Chem., vol. 69, nr. 10 (1957), p. 313. THES E 

? Melville, J. Chem. Soc. (1954), р. 944; С. Armstrong, К. Holl, 
D. Qui Minis СА n Chem. Soc., vol. 72 (1950), p. 666; Nature, vol. 164 (1949), p. 834. ^ 

^ P, Serghee v, loc, cit; С. Russel, J. Am, Chem, Soc., vol. 78 (1956), p. 1047. 
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5-а determinat astfel perioada де inducție gi s-a arătat că reacţia este 
puternic influențată de prezenţa inhibitorilor (compuşi cu sulf, ја, de exemplu 
rj SW. o "a (7 i 4 à ле ЭГЕ", i 2 
izopropil-tiofenul) ві a promotorilor si că este autocataliticá. 


Mecanismul reacției de oxidare în prezenţa metalelor utilizate drept catali- 
zator este mai puţin cunoscut, În acest caz metalele ar putea interveni printr-un 


mecanism de cataliză eterogeni cu formarea unor specii moleculare cu caracter 
de radical liber, sau prin r 


ас de transfer de electroni între hidroperoxizi și 
metalul prezent într-o stare inferioară de valență sau, în fine, 


prin formarea 
unor combinaţii cu hidroperoxizii care au un caracter acid. 


Alegerea unui promotor sau a unui catalizator potrivit pentru a mări 
Viteza reacției radicalice de formare este dificilă, datorită faptului că o mare 
parte din catalizatorii clasici de oxidare (metalele tranziționale) măresc mult 
și viteza reacției ulterioare de descompunere a hidroperoxidului de cumen. 

S-a constatat apoi că în prezenţa cuprului se pot obţine viteze de circa 5 ori 
mai mari decît în absența lui. S-au obţinut astfel conversii de circa 119, în 
greutate pe oră, cu randamente foarte mari, de circa 98%7, 

Principala dificultate tehnologică la aplicarea acestui procedeu este 
păstrarea unor raporturi economice între conversia si randamentul în hidro- 
peroxid în etapa de oxidare si între conversia 81 randamentul în fenol si acetonă 
în etapa de hidroliză a hidroperoxidului format : 


CH, 


HS 10% 
сно 0н ER SU 


э C,H;—OH + CH,—CO—CH; 
CH, - AH = — 60 kcal/mol 


1 i zenţe t ile să cedeze protoni 
Reacţia aceasta are loc în prezența substanțelor capabile SE GC: 
printr-un mecanism ionic ín fazá lichidá dupá schema urmátoare : 


CH, CH, CH; 


5 | 
| ні | TT SH ELEM 
с,н,=с—о—0—н ылып + с xL OH, : п 85 
| unui proton | CH 
ET, Se Н ruperea unei egüturi-0-0-ion 
de tip ,oxoniu* (ion fenil- 
alcoxi) (hidroperoxoniu) 


CH, єн, 
` zii [5 + H,0 pium OPEN 
tarul C,H,—0—C EN C, Hs 0 i с—0н сарка ала mA 
oh sic | Н | S- legături 
CH, CH, NAS 
(fenoxi curbounion) uloool 2-fenoxi-izopropilie У 


(instabil) 


— C,H,—0H + CH,—CO—CH;" 


1p, Fortnin, H, Waterman, Chem, Eng, Soi, nr. 3 (1953), p. 182 
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S-a determinat astfel perio: 
puternic influențată de preze 
izopropil-tiofenul) autocatalitică, 

Mecanismul reacției de oxidare în prezenţa metale 
zator este mai puţin cunoscut, În acest caz metale 
mecanism de cataliză eterogenà cu formarea unor 
de radical liber, sau prin reacţii de tr 
metalul prezent într-o stare inferioar 
unor combinații cu hidroperoxizii care 


ida de inducție 51 S-a arătat c 
nta inhibitorilor (compusi eu sulf 
$1 à promotorilor si că este 


ă reacţia este 
, ca, de exemplu, 


lor utilizate drept catali- 
le ar putea interveni printr-un 
specii moleculare cu caracter 
ansfer de electroni între hidroperoxizi si 
й de valență sau, in fine, prin formarea 
au un caracter acid. 

Alegerea unui promotor sau a unui atalizator potrivit pentru a mări 
viteza reacției radicalice de formare este dificilă, datorită faptului că o 
parte din catalizatorii clasici de oxidare (metalele tranziționale) măresc 
$i viteza reacției ulterioare de descompunere a hidrope 


mare 
mult 
roxidului de cumen. 


S-a constatat apoi că în prezența cuprului se pot obţine viteze de circa 5 ori 
mai mari decit în absenţa lui. S-au obținut astfel conversii de circa 11% în 
greutate pe oră, cu randamente foarte mari, de circa 980/1, 

Principala dificultate tehnologică la aplicarea acestui procedeu este 
păstrarea unor raporturi economice între conversia și randamentul in hidro- 
peroxid în etapa de oxidare si între conversia şi randamentul în fenol si acetonă 
în etapa de hidroliză a hidroperoxidului format : 


CH, 
H,SQ, 10% 


| 
C,H,—C—0—0—H 


La, AH = — 60 kcal/mol 


+ C,H,—0H + CH,—CO—CH, 


Reacţia aceasta are loc în prezenţa substanţelor capabile să cedeze protoni 
printr-un mecanism ionic în fază lichidă după schema următoare : 


CH, Š CH, CH, 
| H t —H30 P aa 

CH, —6—0—0-—H ишш + шыч он ен, - ob. 
| unui proton Un: H CH; 


E ruperea unei legături-0-0-ion 
de tip ,oxoniu* (ion fenil- 
alcoxi) (hidroperoxoniu) 


CH, OH. 


ruis p MEA єн ole ссн осон —— 


i — ruperea ипе 
grupei tenit H т Ән 
єн, m ex 
(fenoxi сатђоптоп) uleool 2-fenoxi-izopropilie У; 


(instabil) 


——» C,H,—0H + CH,—C0—CH;* 


1р Fortuin, H, Waterman, Chem, Eng. Sei, nr. 2 (1953), p. 18 
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Cinetica acestei reacții cît si a altor reacţii paralele sau succesive a făcut obiectul 
a numeroase studiil, 

In afară de aceasta, hidroperoxidul de cumen se mai poate descompune 
după următoarele scheme de reacţii cunoscute : 


C,H,—CO—CH, + CH,OH 
x с— acetolenonă metanol 
uri 


\ àt 
peres unet eg? - 
Rup у 
CH 


| eliminare de oxigen 


C,H,—C-0—0—H — $ —_ — C,H,—C—OH T 1/20, 
| CH, 


Ц elimin 
ar 
CH, Bu E. fenil-dimetilcarbinol 


TOU сене С = СН, + но + 1/2:0; 
б = 


a-metil-stiren 


Vitezele relative ale acestor reacţii variază mult cu condiţiile de lucru. Pe de 
altă parte, fenil-dimetil-carbinolul dă cu fenolul produşi de policondensare cu 
caracter rásinos, iar a-metil-stirenul — produși de polimerizare inferiori. 


e. Procedee industriale? 


Industrial, reacţia se realizează barbotînd aer la circa 5—10 at, într-un 
vas de presiune їп care se află izopropil-benzen la o temperatură de circa 
100—130*C. 

Contactarea fazelor, gazoasá si lichidá, se poate face in turnuri de reactie 
sau їп autoclave cu agitatie, in prezenta unor emulgatori — de obicei de tip 
anionic — care să permită realizarea unor emulsii cît mai stabile. În unele 
procedee se lucrează cu proporţiile de 3 părţi fază apoasă la 1 parte hidrocarbură 
și la un pH alcalin (8,5—10,5) care asigură o stabilitate mai mare a hidroperoxi- 
dului format. 

Totusi, atingerea unei concentratii prea mari de hidroperoxid — in conditiile 
aplicate in etapa de oxidare — determiná cresterea vitezei reactiilor de descom- 
punere ale acestuia în produşi nedoriți si deci scăderea randamentului. 

Din această cauză, se lucrează de obicei astfel încît să nu se depășească 
concentrațiile corespunzătoare unei conversii de circa 20—25% a izopropil- 
benzenului în hidroperoxid sau, după un alt procedeu (P. Sergheev), pe măsură 
ce crește conversia de hidroperoxid se lucrează la temperaturi mai joase, ceea 
ce permite probabil realizarea unor conversii mai mari fără o scădere prea mare 
a randamentului și cu pericole de descompunere explozivă a soluţiilor concentrate 


1р Sergheev, loc, cit; Salt, loc. cite; M. Kharasch, J, Org. Chem. 
16.105 (1951); Me Iville, loc. ci.; Е. Seubold, W. Vaughan, J, Am. Chem. 
Soc,, vol, 75 (1953), p. 3790. 

*N, Piniaghin, Neftianik, nr, 11 (1959), p. 30; Tonn, Chem, Eug., vol. 61, 


nr. 11 (1954), р, 157. 
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Чу горегох! mai mici. Tot în scopul limitării pericolelor de explozie se intro- 
duc o dată c T ile de reacţie, ві i ă э 
+ NE aerul, in turnurile de reacţie, și vapori de apă. 

onditiile de operare ale reactorului de oxidare (durata perioadei de inductie 
temperatura, conversia de regim etc.) sînt f ie în f ; măsură de 
I AA) ADAE > regim e с.) sint funcție în foarte mare măsură de 
puritatea 1zopropilbenzenului utilizat 


Prezenţa impurităților — în 


d ` а urit: special a olefinelor provenind din fracțiunea С, 
întrebuințată la fabricarea izopropil-benzenului prin alchilarea benzenului 
— măreşte foarte mult perioada de inducţie ві schimbă distribuţia produșilor 
de descompunere. Se recomandă pentru fabricarea izopropil-benzenului destinat 
fabricării fenolului utilizarea unci fracțiuni de propan propenă liberă de alte 
olefine, precum și purificarea înaintată a produsului de alchilare. 

Chiar la conversiile relativ mici de 25%, în masa de reacţie apar circa 
2% produşi de descompunere ai hidroperoxidului. у | 

Nu se constatá prezenta acestora la conversii sub 1595. 


S-a caleulat cá pretul de cost al fenolului obtinut la conversii mici si 
randamente mari este apreciabil mai scăzut decît atunci cînd se lucrează cu 
conversii mari, deși în acest caz intervine în proporţie mai mare costul recirculării, 
şi repurificării, izopropil-benzenului nereactionat. 

Modul în care se prelucrează ulterior soluția de hidroperoxid de cumen, 
în cumen, obţinută în prima etapă este funcţie de concentraţia sa în hidroperoxid. 

În procedeele în care se obțin conversii ale cumenului în hidroperoxid în 
jurul a 25% este necesară concentrarea hidroperoxidului din soluţie prin fracti- 
onare în vid într-una sau în două coloane de fractionare lucrínd la presiuni între 
30 şi 5 mm Hg și la temperaturi între 95 si 85°С. După unele date din literatură, 
concentraţia în hidroperoxid a soluţiilor astfel obţinute variază între 70 si 90%. 

S-au propus și alte metode de obţinere a hidroperoxidului concentrat, şi 
anume, separarea de cumen prin extracţie cu soluţii apoase de hidroxid de sodiu, 


CH; 

| | 
întrucît sarea de sodiu а hidroperoxidului de cumen Gaius езе = 

C 


H; 
este solubilă în apă. ; et 

Hidroperoxidul este apoi separat in stare purá prin tratarea solutiei apoase 
a acestei sári cu bioxid de carbon. 

Desi în felul acesta se poate obţine un hidroperoxid foarte concentrat, 
consumul de chimicale necesar determină un pret de cost prea ridicat față de 
celelalte procedee. EA | : 

Ín alte procedee se supune direct prelucrárii ulterioare amestecul de reacție 
obținut în secția de oxidare. Concentrația hidroperoxidului din N 
funcție însă, aga cum am văzut, de modul de operare a instalaţiei e ozi MSS 
Astfel, їп cazul procedeelor in care temperatura de lucru este scăzută, ix ioci 
ce crește conversia se pot obține concentrații mai mart de hidroperoxid în ames 
DA c Rs d acestei fabricatii cuprinde realizarea reacției de descom- 
punere a hidroperoxidului de cumen în prezenţa catalizatorilor acizi. 
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Aplicarea economică a acestei reacţii pune următoarele probleme princi- 
pale teoretice şi tehnologice : realizarea unei distribuții favorabile a produșilor 
de reacţie, asigurarea unui schimb de căldură suficient de eficace pentru evacu- 
area importantei cantităţi de căldură degajată într-un timp foarte scurt, separa- 
rea şi valorificarea produșilor de reacție, purificarea $i recircularea izopropil- 
benzenului nereacţionat ete. 

Influenţa condiţiilor de lucru asupra distribuţiei produșilor de reacție a 
fost discutată în mare parte mai înainte, În instalaţiile industriale descrise în 
literatură se obțin randamente destul de ridicate, de circa 93—95% în fenol și 
de circa 94—95%, în acetoná. Dat fiind însă capacitatea mare de prelucrare 
a instalațiilor care produc fenol prin această metodă (de ordinul a zeci de mii 
de tone anual), distribuţia produșilor denumiți secundari саге se formează cu 
cirea 5—7% randament capătă importanţă economică, Pe de altă parte, dintre 
produsii secundari (fenil-dimetil-carbinol, acetofenoná, metanol, g-metil-stiren, 
dimeri si trimeri ai acestuia din urmă) a-metil-stirenul poate deveni obiectul 
principal al fabricaţiei, dată find utilizarea sa la fabricarea cauciucurilor sintetice, 
iar dimerii lui si fenil-dimetil-carbinolul pot fi transformați și ei în z-metil-stiren. 
În sfîrşit, acetofenona poate servi la fabricarea stirenului prin intermediul 
fenil-metil-carbinolului. 


Realizarea unor randamente de peste 90%, în fenol și acetonă implică însă, 
pe lîngă controlul sever al conversiei în reactorul de oxidare, şi conducerea 
reacției de descompunere catalitică a hidroperoxidului de cumen în condiţii 
de temperatură (40—60°С) şi concentraţie a acidului care să evite conversiile 
mari în produşi de descompunere greu de valorificat („таи“). 

Se utilizează soluţii de 3—10% acid sulfuric într-un amestec de fenol-ace- 
tonă în proporţii echimoleculare. În procedeele vechi discontinue se utilizau 
soluţii apoase de acid sulfuric 10% si se lucra în autoclave plumbuite cu agitaţie 
interioară. 

În ultimul timp s-au adoptat, la scară industrială, două soluţii tehnologice : 
fie utilizarea unor reactoare multitubulare care să asigure schimbul de căldură 
foarte rapid necesar, fie realizarea reacției de descompunere în prezența unei 
cantităţi de acetonă suficiente pentru a prelua căldura reacției, puternic exo- 
terme, sub formă de căldură latentă de evaporare. Această din urmă soluţie 
permite evacuarea rapidă a unei cantităţi mari de căldură si nu implică, în 
schimb, decît operaţii simple de condensare: și recirculare a acetonei utilizate 
în acest scop. În ambele cazuri se lucrează în sistem continuu. 

Concentrația hidroperoxidului în amestecul de reactanți introdus la hidroliză 
este menţinută între 1 si 3% pentru a evita o reacţie prea violentă. 

Amestecul de reacţie obținut la descompunerea hidroperoxidului în reac- 
toare multitubulare are în medie următoarea compoziție procentuală : 


UI р. f. C 
izopropil-benzen 16 133 
acetoná 8 6 
fenol 14 182 
a-metil-stiren 1 165 


acetofenonă 1 202 | 
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Fenolul si resturile acide 
restul componentelor prin distilare fracționată, 
Recent s-a propus separarea componentelor acide cu schimbători de ioni 
у Pentru ca izopropil-benzenul recuperat să poată fi recirculat, este necesară 
purificarea sa de resturile de fenol, printr-o nouă spălare alcalică, si de «-metil- 
stiren printr-o hidrogenare catalitică selectivă în prezenţa nichelului, | 
Reziduul rămas după separarea izopropil-benzenului şi «-metil-stirenului 
contine pe lingá resturi a-metil-stiren, fenol, dimerul «-metil-stirenului, fenil- 
dimetil-carbinol, acetofenoná, rásini si polimeri de structurá necunoscutá. 
Dimerul a-metil-stirenului constituie o proporţie mare din acest amestec si 
actualmente se fac eforturi mari pentru a gási procedeul optim pentru a-l 
valorifica. S | 


sint separate partial prin extractie би alcalii, iar 


Se aplicá de asemenea procedee de oxidare cu aer a cumenului ín mediu 
anhidru їп care, după datele din literatură!, se lucrează cu conversii mai mici 
în etapa de oxidare. ~ 

n alte procedee se urmărește fabricarea z-metil-stirenului prin descompun- 
erea hidroperoxidului de cumen în mediu alcalin în fenil-dimetil-carbinol si 
deshidratarea acestuia în o-metil-stiren. 

O reacţie analogă celei de fabricare a fenolului și a acetonei din izopropil- 
benzen pare să fie în curs de aplicare $i în scopul fabricării metil-etil-cetonei din 
secundar-butil-benzen 

0—0—H 


| x 
Сен. CHE, 6H; (o p Она (бш 3 
| 
CH, CH 


hidroperoxid de butil-benzen secundar 
— — C,H;O0H + CH,—CO—CH,—CH, 
metil-etil-cetoná 
În felul acesta metil-etil-cetona necesară industriei petroliere (la depara- 
finare și la solventare) și industriei petrochimice (separări de hidrocarburi 
aromatice prin distilare azeotropă) va fi furnizată tot de industria petrochimică. 
Există, de asemenea, perspectiva? fabricării pe această cale a unei serii 
întregi de hidroperoxizi (promotori) si de fenoli alchilati (inhibitori) utilizaţi 
în industria chimică și în industria petrochimică, ca, de exemplu : 


к CH; 
0, | H* 
сн, S—CH(CH), o сна (IS xen Gu 
p-cimen CH; 
hidroperoxid 


de p-cimen 
2785 сн, X-on Консо CHI 
p-cresol acetonă 
Condiţiile de lucru aplicate în principalele procedee industriale de oxidare a 
hidrocarburilor aromatice sînt enumerate în tabela 23. 


1 Ј. Fortuin, H. Wa t erman, Chem. Eng. Sci, nr. 2 (1953), p. 182.; Breuns- 

у 9 irtheheftsteil vol. 36 (1955), p. 3. DUM 
эш вра ы һ 255 Sbornik, Him. Nauk prom-st, SSSR (1957), p. 326; J. obscei himii, 
vol. 26 (1951), pp. 227, 3349 ; ibid, vol, 28 (1958), pp. 244, 2547; Sbornik, Oxidarea hidrocarbu- 
rilor, Akad, Nauh SSSR (1959), p. 207. 
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8. HIDROXILAREA! HIDROCARBURILOR NE 


SATURATE 


Se pot obţine compuși hidroxilati (alcooli, glicoli, trioli) din olefine, fie 
prin aplicarea unor reacţii de hidroxilare directă, fie indirect, prin aplicare: 
unei succesiuni de reacţii diferite. 

Reacţii de hidroxilare directă se pot realiza prin aditie de apă (reacţii de 
hidratare“) sau de grupe hidroxil în prezenţa unor catalizatori sau a unor 
agenti de oxidare. 

Aplicarea unora din reacţiile de esterificare, halogenare, aditie de acid 
hipocloros, oxidare la „epoxizi“ urmate de reactii de hidrolizá poate de asemenea 
duce la compuși hidroxilati. Procedeele din această ultimă categorie vor fi 
denumite procedee indirecte de hidroxilare. 

Reacţia de hidroxilare directă se aplică încă de mult timp și în cazul aditiei 
apei la acetilenă (Cucerov, 1881) sau la alte hidrocarburi acetilenice. 


a. Termodinamica reacţiilor de aditie a apei la alchene 


Reacţiile de hidroxilare directă a olefinelor prin aditie de apă după ecuaţia 
generală : 


бый БЕНО EC Ea OH 


duc la formarea de alcooli secundari sau terțiari, în afară de cazul etenei, cind 
se obţine un alcool primar : 


но 
R—CH = CH, ——* R CH CH, 
| . 
он 
он 


дн н) | 
R—C = CH, =  R—C—CH; 
| | 
R R 


но 
CH, = CH, === CH, CH, OH 


1 În literatura tehnologică se utilizează pentru o parte din reacțiile din această categorie 
denumirea de reacţii de hidratare directă sau indirectă. Termenul de hidratare este însă mult 
utilizat pentru reacţii de coordinare sau de incluziune a moleculelor de apă în rețele cristaline 
și pentru reacţiile de hidratare a ionilor în soluţie, reacţii care nu ducla combinaţii covalente şi 
nu întotdeauna la compuși chimici definiţi. Pe de altă parte, metodele de fabricaţie a glicolilor 
prin hidroxilare directă, de exemplu, implică adijia a doi ioni hidroxili şi nu a unei molecule 
de ара. с Кае 
Pate util să se precizeze în același timp și faptul că denumirea de reacţii de hidroliză se 
aplică, în marea majoritate a cazurilor, reacţiilor în caro ве inlocuieste о grupă de atomi dintr-o 

'leculă cu un rest hidroxil (reacţii de dezlocuire), Există totuşi şi reacții de hidroliză a eterilor 
"ici în саге are loe numai адуја unei molecule de apă, Denumirea de reacții de hidroxilare 
'zată pînă acum în literatura tehnologică corespunde mai exact procesului chimic şi cuprinde 
“e metodele aplicate industrial, 
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| Toate reacţiile de acest tip sînt exoterme si reversibile. Termodinamica lor 
a fost mult studiată în ultimii ani!, în special în c 


А ~ 'azul etenei, datorită exceptio- 
naler importante industriale pe сате o are la fabricarea alcoolului etilic pe 
aceastà cale. 


Din această cauză, cit si datorită faptului că aplicarea industrială a acestui 
procedeu constituie unul din cele mai reprezentative exemple de utilizare eficace 
a datelor termodinamice, discutarea acestora se va face în acest caz mai pe larg. 

Într-un mare număr din aceste lucrări s-a determinat experimental compo- 
zitia de echilibru pentru reacția de аду о a apei în faza gazoasă la etenă si la 
propenă, în prezența unor catalizatori lichizi sau solizi cu caracter acid (acid 
sulfuric, fosforie, fosfati acizi de mangan sau de cadmiu, oxizi metalici și,mai 
cu seamă, oxid de wolfram pe suporturi inerte). 

Cea mai mare parte din experienţe au fost realizate la presiuni ridicate 
(între 50 si 300 at) şi temperaturi între 100 si 400°C, condiţii în care alcoolii 
formati se află si într-un echilibru de faze vapori-lichid, 

Dacă se tine seama deci de sistemul de faze in care alcoolii formati pot 
exista, în condiţiile reacției, cit şi de starea de agregare a catalizatorului, se 
constată că reacțiile de mai sus au fost realizate în sisteme eterogene gaz-lichid 
sau gaz-lichid-solid. Datele termodinamice privind echilibrele chimice în fază 
gazoasă sînt utilizabile pentru un calcul exact al compozițiilor numai dacă se 
cunosc şi echilibrele de fază ale componenților din sistem. 

De asemenea, ar trebui luate în consideraţie și echilibrele reacţiilor de 
esterificare ce pot avea loc intermediar — în cazul utilizării acizilor concentrați 
drept catalizatori— cît si echilibrele reacţiilor de polimerizare ce pot avea loc 
paralel si, în fine, echilibrele de adsorbtie gaz-solid sau lichid-solid, în cazul 
utilizării catalizatorilor solizi. 

Pe de altă parte, calculul compoziţiei de ecbilibru în reacția de aditie a 
apei la etenă, pe baza datelor termodinamice determinate pe cale spectrală, 
a dus la rezultate comparabile cu rezultatele experimentale (A. Vvedenski). 

În consecinţă, datele de echilibru astfel obţinute constituie totuşi date 
de orientare preţioase pentru evaluarea compoziţiei de echilibru termodinamic 
posibilă într-o anumită zonă de presiuni și temperaturi. 

S-au stabilit?, pe baza datelor experimentale, ecuaţii reprezentînd variaţia 
constantei de echilibru К, cu temperatura (tabela 24) pentru reacțiile de aditie 
a apei la olefinele C, — C, de tipul : 


C, Han (gaz) + О (gaz) === Alcool (gaz). 


› А, Vvedenski, Calculul termodinamic al proceselor chimice, cap. XIV, Moscova 
(1949), p. 38, În această lucrare se discută critic şi o mare parte din lucrările publicate la ide i 
2 Stanley, Youell, Dymock, J. Soo. Chem, Ind, vol, 53 (1934), р. 29% s 
S-a lucrat Ја presiunea atmosferică, temperaturi între 145 şi 250°C, în prezența fosfatului acid 


de mangan drept catalizator, 


P 'осезе r » Е 
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Tabela 24 


Variația constantei de echilibru cu temperatura pentru reacţiile de aditie 
a apei la olefinele С—С, 


Кеопојћа за а > | 
um | A И kenl/mol log Ky | 
CH, = CH, + 50 — CH,—CH,OH e | а {дүн | 
са at ПАРЕ МИН и и исле pe а Т | 
бй, СИ = CH, + 6,0 ————› CH,—CH—CH, | 195 . 
| E е 6.06 | 
Ше: Ји 1 | 
X ~ 8 E Hjorte TaK не Е муам 7 Za CH 
CH,—CH,—CH = CH, —> ES | 
— CH,—CH,—CH-—CH, 50908 | 
носна оннуг» ecce) $ — 8A qu. 2: 
йет, == тел ee то e PUB 
OH 
CH;—G ICH; но =» im, A on; —9 
n н, н, | 


Variatia constantei de 'echilibru cu temperatura pentru aceste reacţii este 
dată, conform relaţiilor din tabela 24, în figura 70. 

Din examinarea datelor 
de mai sus se constată că 
reacția de aditie a apei la 
olefine este realizabilă din 
punct de vedere termodinamic 
la temperaturi cu atît mai 
joase, cu cît creşte numărul de 
atomi de carbon ai olefinei. 

Se cunosc si alte relații 
de calcul al compozițiilor de 
echilibru în aceste reacții, sta- 
bilite de asemenea pe baza unor 
date experimentale obținute, 
însă în alte condiții de lucru!. 


а e 

"Meer аа ао ced aS 

de hidratare a etenei, propenei $i 0,001 0,002 0003 17° 
butenei normale. 3 


1 Sanders, Dodge, Ind. Eng, Chem., vol. 26 (1934), p. 208. Bliss Dodge, 
Ind, Eng. Сћет,, vol. 29 (1937), p. 19. În aceste lucrări s-au utilizat drept catalizatori AICI. 
H480,, WO, la temperaturi între 170 gi 380°C şi presiuni pînă la 300 at. J. Miller, 
Н, Waterman, Genie Chim, nr. 6 (1957), pp. 103, 173; M. Dalin, Him. Nauk prom-st, 


SSSR, 1 (1956), p. 259, 
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\ În toate cazurile s-a constatat desi 
vidicate l'avorizenzit conversia în alcool, 
al тело ог şi cu faptul e 


gur că temperaturile joase aj presiunile 


în concordanță cu caracterul exoterm 


| ) й acestea au loc cu micșorarea numărului de moli. 
Valorile constantei de echilibru a reacției de aditie a apei la etenă la diferite 
temperaturi si la diferite presiuni au fost calculate de A Vvedenski si Feld 
şi simt date în tabela 25 Wr 


Z0. 


Tabela 25 
Constantele K, la diferite presiuni pentru reactia 
C,H,(g) + Ноа) == C,H, 0H(g) 
(calculate de Vvedenski și Feldman) 

D а E MID uu. 3 -— 
| 50 at 80 at | 100 at | 150 at 209 at 
| \ Iu e ea 
| 150 0,0717 | 0,0782 0,0835 0,0964 0,1123 
| 200 0,0200 0,0204. 0.0223 0,0245 0,0281 
| 250 0,00718 0,00734 0,00760 0,00851 0,00910 
| 300 0,00293 0,00296 0,00309 0,00335 0,00348 

350 0,00138 0,00141 0,00147 0,00153 0,00157 
| 400 0,000775 0,000775 0,000808 0,000826 | 0,000826 


Conversia procentualá a etenei in alcool $1 compozitia amestecului de 
reacție la echilibru pentru reacția de aditie a apei la etenă în fază gazoasă 
au fost calculate după datele experimentale în modul următor : 


S-au notat: număr de moli C,H, initial а ' 
număr de moli C,H, la echilibru a—x 
număr de moli H,O initial b 
număr de moli H,O la echilibru b—x 
număr de moli C,H; OH la echilibru х 
număr total de moli 3XN-a-b—x. 


Presiunile parţiale ale etenei, apei si alcoolului sînt date de relaţiile: 


а ср (ta ы „аууш Ос 9 
сија а +р—' ^ а+ђ—«:' 
р SAEN 
„нон = ил 
X А 


(P fiind presiunea totală їп sistem), 


Constanta de echilibru К, va fi: 


РО ОН | жоч ћ— х) 3 
“Pesta . Ридо Р(а — a) (b — a) 


K, 


TNCS Tehnolo 


xe Ín toate cazurile s-a constatat desigur că temperaturile 
ridicate favorizează conversia în alcool, | rul exote 
al reacțiilor şi cu faptul că acestea au loc cu micsorarea numărului de Mr Ps 

Valorile constantei de echilibru a reactiei de aditie a apei la etenă ] i diferit > 
temperaturi si la diferite presiuni au fost calculate de A. Vye denski si Feldmz | 
ŞI sint date in tabela 25 drag 


Z0. 


h Oase si presiunile 
in concordanţă cu caract« 


Tabela 25 
Constantele Кр la diferite presiuni pentru reacția 
С.Н, (в) + Н,0() == C,H,OH(g) 
(calculate de Vyedenski si Feldman) 
vc НЕ ну ид cta ien URS ESSE Ko Sia ES = 
Me 50 at | 80 at | 100 at | 150 at 200 at 

| с | 5 Я 
| 150 | 0,0717 | 0,0782 0.0835 | 0,0964 0,1123 
| 200 | 0,0200 | 0,0204 0.0223 | 0,0245 0,0281 

250 | 0.00718 0,00734 0,00760 | 0,00851 0.00910 
| 300 | 0,00293 0.00296 0.00309 | 0,00335 0.00343 
| 350 0,00138 0,00141 0.00147 | 0,00153 0,00157 
| 400 0,000775 | 0,000775 0,000808 | 0.000826 0.000826 


Conversia procentualá а etenei in alcool şi compoziţia amestecului de 
reacție la echilibru pentru reacţia de aditie a apei la etenă în fază gazoasă 
au fost calculate după datele experimentale în modul următor : 


S-au notat: număr de moli C,H, initial a [ 
număr de moli C,H, la echilibru a—x 
numár de moli ЊО initial b 
număr de moli H,O la echilibru b—x 
număr de moli C,H; OH la echilibru х 
numár total de moli 7 М==<==—+>+— х. 


Presiunile partiale ale etenei, apei si alcoolului sint date де relatiile : 


P(a — P(b—x 
Pues o e рав А А 

2 а –ђ— х а4-0— х 

Р. х 
Pc,ugj0H = ———» 
а+ђ— х 
(P find presiunea totală ín sistem), 
Constanta de echilibru K, va fi: 

K Pesugon at ма +%— x) AY 

ix “Pesta ‚Рио P( a — x) (b — x) 
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de unde x este dat de relatia: 


(a + 0) (РК, 4-1) x (a + b? (PK, -- 1? —4 (PK, + 1)- PK, -ab 
2 (PK, +1) 


x 


(Una din cele două soluţii ale acestei ecuaţii nu are semnificaţie fizică.) 
Conţinutul de alcool în procente molare în amestecul de echilibru y va fi: 


x · 100 


0; — , 


iar conversia etenei in alcool in procente molare х va fi; 
_ x: 100 100 (a + b) у 


a a (100 + у), 


conţinutul procentual — in greutate — în alcool (notat cu 2) al amestecului 
de apă si produşi de reacţie rezultat prin condensare va fi dat de relația : 
46 . x. 100 46 - x. 100 


18 (b — x) -- 46. x 18 b + 28. x 


(Їп aceastá relatie, valorile 18 si 46 reprezintá, respectiv, greutátile mole- 
culare ale apei si alcoolului.) 

Variația conținutului procentual molar de alcool în amestecul 
de reacție la echilibru și 
variația conversiei procen- 
tuale — notată cu « — a 
etenei in alcool, în funcţie de 
raportul H,O /C,H, initial este 
dată de graficul din figura 71 
pentru presiuni între 50 si 
100 at si la temperatura 
de 250°C. 

În aceste condiții, con- 
versia etenei în alcool variază 
între 14 si 25%. d 

La temperaturi peste 300°С 
conversia scade foarte mult si 
procedeul nu mai poate fi 
aplicat în scopuri practice 
preparative decît la presiuni 


garos 


molor al alcoolului in amestecul 
de echilibru 


a (conversia procentuală a etenei in alcool) 


y -procent 


foarte ridicate, peste 100 at. 04 ФЕТ TATI Е УУ, 
Faptul acesta rezultá clar din Raport Н,0:С,Н, în amestecul gazos inițiat 


examinarea graficului din figu- P.S Е / 
ra 72, în care ве reprezintá Fig. 71. Variația conţinutului de alcool in procente mo- 
^ ч 


lare (y) în amestecul de echilibru, $i a conversiei procen- 


variația conversiei procentu- tuale de etenă (x) in alcool la presiune de 100, 80, 50 
ale în alcool cu temperatura, цг și temperatura de 250°C în funcție de raportul 
la presiuni de 50 gi 200 at. 11,0 /C,H, în amestecul initial de gaze. 
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de unde x este dat de relatia: 


(а + 0) (PK, + 1) + (a + 5): (PK, + 1): — 4 (РК, + 1). PK, - ab 
2 (PK, +1) 


(Una din cele două soluţii ale acestei ecuaţii nu are semnificaţie fizică.) 
Conţinutul de alcool în procente molare în amestecul de echilibru y va fi: 
x . 100 


SEa 


iar conversia etenei in alcool în procente molare х va fi; 
x. 100 100 (a + b)y, 
a a (100 + у), 


conținutul procentual — în greutate — în alcool (notat cu z) al amestecului 
de apă si produşi de reacție rezultat prin condensare va fi dat de relația : 


46. x. 100 _ 46.x.100 
18 (b — x) + 46 -x 18b + 28. x 


(În această relaţie, valorile 18 si 46 reprezintă, respectiv, greutăţile mole- 
culare ale apei şi alcoolului.) 

Variația conținutului procentual molar de alcool în amestecul 
de reacție la echilibru si | 
variaţia conversiei procen- 
tuale — notată cu « — a 
etenei în alcool, în funcție de 
raportul Н,О /C,H, initial este 
dată de graficul din figura 71 
pentru presiuni între 50 si 
100 at şi la temperatura 
de 250°C. 

În aceste condiții, con- 
versia etenei în alcool variază 
între 14 si 25%. = 

La temperaturi peste 300°С 
conversia scade foarte mult si 
procedeul nu mai poate fi 
aplicat ín  scopuri practice 
preparative decít la presiuni 
foarte ridicate, peste 100 at. ОЛ 421 Ql 0108117 21 $34 соч 
Faptul acesta rezultá clar din Raport Н,0:С,Н, în amestecul gazos initial 
examinarea graficului din figu- 
ra 72, ín care se reprezintá 


о 
© 


~ 
о 


de echilibru 


a (conversia procentuală a etenei în alcool) 
y = procent molar al alcoolului in amestecul garos 


Fig. 71. Variația conținutului de alcool în procente mo- 
lare (y) în amestecul de echilibru, şi a conversiei procen- 


variaţia conversiei procentu- „ale de etenă (x) în aleool la presiune de 100, 80, 50 
ale ín alcool cu temperatura, at gi temperatura de 250*C in funcție de raportul 
la presiuni de 50 și 200 at. H,O /C,H, în amestecul initial de gaze. 
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| Din datele de echilibru la pre 
pot obtine conversii in aleool de m 
сад temperatură ве pot obţine с 


iunea atmosferică rezultă cá la 150°C se 
aximum 0,4%, pe cînd la 50 at si la ace- 
onversii de circa 53%, iar la 200 at — con- 


% etenă convertilă în alcool 


75% 

17 % 

350 #00 
7, 


750 200 220 300 


Fig. 72. Variatia conversiei etenei în alcool cu temperatura pentru 50 si 200 at si 
raport molar Н,0 /С,Н, = 1 (după Vvedenski). 


versii de circa 88%. Reamintim cá aceste valori sînt calculate fără a se lua 
în consideraţie echilibrele de faze or, este probabil că acestea intervin în calcul 
în mai mare măsură la presiuni ridicate. Într-adevăr, valoarea raportului 
H,O (gaz)/C-H, (gaz) nu este exact aceea utilizată în calculul echilibrului, 
ci una mai mică, deci si concentrațiile de echilibru vor fi mai mici. Pe de altă 
parte, mai intervine şi echilibrul C,H, (gaz) <> C,H, (dizolvat), care schimbă, 
de asemenea, concentraţia fazei gazoase presupusă iniţial. 


b. Condiţii de lucru în instalații industriale 
e pi eH ЫА А А 


Din punct de vedere tehnologic trebuie stabilit dacá atingerea unei valori 
ceea a unei conversii de echilibru favorabile formării alcoolului 
a într-un timp scurt pentru o aplicare industrială economică. 
din lucrările experimentale publicate nu conțin date cinetice 


întrucît nu au fost executate în condiții de temperatură 
ntru echilibru — analoge. 


apropiate de a 
se poate realiz 
O mare parte 
comparabile între ele, 
și presiune — determinante ре 
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În general, la temperaturi joase, la care conversiile de echilibru termo- 
dinamice sint favorabile, de exemplu la 150°C, c 


1 4 > a în cazul precedent, viteza 
de reacție este prea mică pentru aplicaţii industriale, iar la temperaturi ridi- 


cate, la care viteza ar fi suficientă, conversiile termodinamic posibile sînt prea 
mici, de exemplu la 300°С în cazul discutat mai sus. 

Raportul K; exp. | K ptermod. este la temperaturi joase mult mai mic 
decìt unitat га, datorită factorilor стене, iar la temperaturi ridicate are va- 
lorì mai apropiate de unitate, însă valoarea absolută a constantei de echilibru 
este mică. 

În unele procedee industriale descrise! în literatură se indică realizarea 
unor conversii de circa 4—8% etenă în alcool, ceea ce poate reprezenta in 
jurul a 50—80% din conversia termodinamic posibilă la temperaturile si pre- 
siunile utilizate. 

O conversie redusă impune un raport de recirculare mare si deci un con- 
sum mare de energie de comprimare. Un exces foarte mare de apă, care ar 
permite deplasarea echilibrului către formarea alcoolului, are inconvenientul 
consumului unei cantități mari de căldură pentru evaporare si, în plus, ar im- 
pune separarea alcoolului din soluții apoase foarte diluate. 

Este de asemenea necesară utilizarea de etenă concentrată (peste 97%) 
pentru a nu diminua viteza de reacție și a evita acumularea în proporții mari 
de gaz inert în etena recirculată. 

În literatură sînt descrise două procedee aplicate industrial: într-unul: 
se utilizează un catalizator de trioxid de wolfram si oxid de zinc pe un su- 
port de silicagel și se lucrează la circa 300°C si 300 at, iar în celălalt? se utili- 
zeazá drept catalizator acid fosforic pe un suport inert si se lucrează tot 
la temperaturi în jurul a 300°C, dar la presiuni ceva mai joase, în jurul a 70 at. 

Pe catalizatorii de oxid de wolfram s-a determinati, la circa 300°C, o ener- 
gie de activare de circa 80 kcal/mol. 

Pentru același catalizator, se indică în condițiile de temperatură si pre- 
siune arătate o producție de 0,04 l etanol/h/l catalizator, pe cind în proce- 
deele care utilizează acid fosforic se indică o producție mult mai mare, de 
circa 0,17 l etanol/h/l catalizator. 


c. Cinetica reacției 


Ecuația cinetică stabilită de unii autori ? pentru această reacție in pre- 
zenta catalizatorilor solizi de oxid de wolfram arată un proces de cataliză 
la suprafaţă, fără adsorbtie selectivă de apă sau de etenă şi fără fenomene 
de inhibare a reactiei, datorită adsorbtiei etanolului rezultat în reacție. 
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з], Müller, H, Waterman, Bronnstoff Chem., nr, 21/22 (1957), p. 321. 


ФР] A 
2 ИД Ж ki, А, Faighin, J. увоз, him, ob. im. D. Mendeleeva, SSSR, nr. 1 


1961), p. 63, ; 
| ; l5 Mocee, C Bonilla, Chem. Eng. Progr, vol, 8 (1954), p. 385. 


5 С, Macee, С, Bonilla, ibidem. 
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d. Аф а apol la alehenele Qe, 


| Aşa cum 8e vede din pealieole: reprezentind удмаа constantei de echi- 
libru K, ou temperatura și variația lul AZ? ou temperatura репти reacţiile 
de aditie a apoi la proponi si la butono, aceata гоне и nint. ronlizabile din punet 
de vedere temmodinamio la toemperaturi mai joase docht reactia de aditie a apei 
la стопа, { ‹ 

| La presiunea atmoalorioă М la temperatura de 150°C conversiile de echi- 
libru sînt roduso: 0,2. 94 pentru. roaopia de aditie a apoi la propená gi circa 
0,039, pentru roaoţia de паше а apoi lu cole 1- pi 2-butene, $ 

| Vitena reacţiilor este ina. mai maro deett în cazul otenei şi în instalațiile 
industriale so luerenzü!, în сали propenel, lu temperaturi ceva mai joase 
330—2407C) şi presiuni între 200 ві 250 at, ви raporturi H,0/C,Hg (de cirea 
3—10/1) în prezenja aceluiaşi tip de catalizator са gi în cazul etenei (oxizi 
de wolfram eu oxid de wine pe suporturi inerte). 

În general, viteza сове ок de adiţie а apei la olefinele С—С, creşte, 
în condiții identice, cu greutatea moleculară a ојећпеј, La greutăţi moleculare 
identice, structura mai mult sau mai puţin ramificată a olefinei determină 
viteze de reacții mai mari, са, de exemplu, în cazul izobutenei care adiţio- 
mează apă cu viteze apreciabil mai mari decît l- sau 2-butenele liniare. În 
schimb, şi viteza celorlalte reacții nedorite este mai mare. 

Conversiile pe trecere sînt de asemenea apreciabil mai mari decit în cazul 
ctenei si ating circa 50%, iar randamentele — circa 95%. Faptul acesta se 
poate datori şi unei proporţii mult mai mari de reactanți în fază lichidă în 
cazul propenei si alcoolului izopropilic, сеса ce favorizează conversia în alcool. 

Procedee analoge se aplică şi în cazul butenelor. 

În cazul izobutenei, adiţia apei se poate realiza în soluţii apoase diluate 
de acizi tari (HCl, HBr) la temperatura camerei si în absența vreunui alt ca- 
talizator. Determinările cinetice au arătat că viteza reacției de aditie a apei 
la izobutenă este proporţională cu concentraţia protonilor din soluție si deci are loc 
prin următorul mecanism? care implică formarea unor carbocationi intermediari : 


T + 
бн сенн О > CH, — C — CH; > HO 


| 
(н, CH, 
он 


- | 
CH, — C — GH, Ено — CH, — C — CH, + но 
| | 
CH; CH, 
Întreaga producţie de alcool butilic terțiar se obține prin acest procedeu. 


1 Müller, Н. Waterman, Brennstoff Chem., vol. 38 (1957), p. 3575 
n А d РЕ. Qum E A 0. Bonkowski, С. Hofman, Brennstoff Chem., 
ol, 1953), pp. 330; BIOS 131; idem 22, | х 4 
vol ^b. L уер L, Hamm e t, J Am Chem. Soc., TOS (29530 ^ NS R. 1 а T ST) 
Am. Chem. Soc. (1952, p. 3372; J. Vlark, С. Wil jams, J, Am, Chem. oc, (1957), 
z 4216 VP "ux 4 ev ^ ki L: Ioanesova, J. prikladuot himii, SSSR, vol. XXXII, 
nr, 12 (1959), p. 2759. 


Modul de formare а ncestui carbocation intermediar face încă obiectul unor interpretări 
diferite, 
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d. Aditia apei la alchenele Ca C, 


Aşa cum se vede din 
libru K, cu temperatura şi variația lui МИ“ cu temperatura pentru reacțiile 
de aditie a apei la propenă si la butene inet 
de vedere termodinamie la tem 
la etenă, 


graficele reprezentind variaţia constantei de echi- 


‚ aceste reacţii sint realizabile din punet 
peraturi mai joase decit reactia de aditie a apei 


La presiunea atmosferică si la temperatura de 150°C conversiile de echi- 
libru sînt reduse: 0,2 96 pentru reacţia de аде a apei la propenă si circa 
0,03% pentru reacția de aditie a apei la сеје l- si 2-butene. 

Viteza reacțiilor este însă mai mare decit in cazul etenei și în instalaţiile 
industriale se luereazü!, în cazul propenei, la temperaturi ceva mai joase 
(230—240?C) şi presiuni între 200 si 250 at. cu raporturi H,O /C,H, (de eirca 
5—10 Д) i prezenţa aceluiaşi tip de catalizator са si în cazul etenei (oxizi 
de wolfram cu oxid de zinc pe suporturi inerte). 

În general, viteza reacțiilor de aditie a apei la olefinele С—С, crește, 
in condiţii identice, cu greutatea moleculară a olefinei. La greutăți moleculare 
identice, structura mai mult sau mai puțin ramificată a olefinei determină 
viteze de reaetii mai mari, ca, de exemplu, in cazul izobutenei care aditio- 
neazà ара cu viteze apreciabil mai mari decît l- sau 2-butenele liniare. În 
schimb, şi viteza celorlalte reacţii nedorite este mai mare. 

Conversiile pe trecere sînt de asemenea apreciabil mai mari decit în cazul 
ctenei şi ating circa 50%, iar randamentele — cirea 95%. Faptul acesta se 
poate datori şi unei proporții mult mai mari de reactanți în fază lichidă în 
cazul propenei şi alcoolului izopropilic, ceea ce favorizează conversia in alcool. 

Procedee analoge se aplică şi în cazul butenelor. 

În cazul izobutenei, aditia apei se poate realiza în soluții apoase diluate 
de acizi tari (HCl, HBr) la temperatura camerei şi în absenţa vreunui alt ca- 
talizator. Determinările cinetice au arătat că viteza reacției de aditie a apei 
la izobutenă este proporțională cu concentrația protonilor din soluţie si deci are loc 
prin următorul mecanism? care implică formarea unor carbocationi intermediari : 


a + 
GH,—C— CH, HO == сн, C— CH, + но 


| | 
єн, CH, 
он 
+ | 
СН, СС сносио cu CH, 6—6Н; 4 HO 
| 
CH, CH, 


Întreaga producţie de alcool butilic terțiar se obține prin acest procedeu. 


1j, Müller, H. Waterman, Brennstoff Chem., vol, 38 (1957), р. 357; 
FIAT, 968; F. Qumge, O. Bonkows ki С. Hofman, Brenustoff Chem., 
ol. 34 (1953), pp. 330; BIOS 131; idem 22. n Е 
xi 2 ў І, nnn L. H a m m et, J Am Chem. Soc, vol. 75 (1953), p. 1253; R. 1 aft Ја 
J. Am. Chem. Soc. (1952, p. 3372; Ј. Vlar к, С. Williams, К Am, Chem. Soc. (1957), 
р. 4218; V. Pigulevski, L: Ioanesova, J. prikladnot himii, SSSR, vol. ХХХІ, 
nr. 12 (1959), p. 2759. 


Modul de formare a acestui carbocation intermediar face Тиса obiectul unor interpretări 
diferite, 


= 
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9. FABRICAREA ALCOOLILOR C,—C, PRIN PROCEDEE INDIRECTE 


Cele mai cunoscute procedee din această categorie se bazează pe reacţia 
de aditie a acidului sulfuric la olefine, studiată încă din secolul trecut de But- 
lerov, reacţie care conduce la mono- sau di-esteri sulfurici, care sînt apoi hi- 
drolizati în alcoolii respectivi. 

Economia aplicării acestor procedee indirecte față de economia aplicării 
procedeelor de aditie directă a apei este încă discutată în contradictoriu! gi 
se cunosc încă astăzi numeroase instalaţii care aplică procedeele indirecte. 

Termodinamica reacției de aditie a acidului sulfuric la olefine a fost recent 
studiată? si a dus la constatarea că valoarea constantei de echilibru este, în 
condiţii identice, apropiată pentru olefinele inferioare normale și că între 
0 si 40°С această valoare este (exprimată în concentraţii) de circa 5. 


а. Cinetica reacției 


Cinetica acestor reacţii a făcut, de asemenea, obiectul unei serii de еег- 
cetări în care s-au pus în evidenţă diferenţele apreciabile dintre vitezele re- 
acțiilor de aditie a acidului sulfuric la olefinele C,—C,. 

Distribuţia produșilor de reacţie este funcţie de natura olefinei, de con- 
centratia acidului si, bineînțeles, de celelalte variabile (temperatura, presiu- 
nea etc.). 

Principalele reacţii ce trebuie luate în consideraţie — atît din punetul 
de vedere al conversiei de echilibru termodinamic cît şi din punct de vedere 
cinetic — sînt: 


— aditia acidului la olefină: 


C,H,, + Н,50, => СУН OSO,H: а) 
— айша apei la olefiná cu formarea de alcool: 
С,Н,, + H;0 == Са OH; (2 
— hidroliza esterului acid : 
C,H5,,, 050,Н + ЊО => С„Н»„+ OH + H2S0,; (3) 
— formarea dialchilsulfatului prin disproportionare : 
2 C,H,,, OSO,H — (C; Нол 0), SO, + #,50;; (4) 


— formarea eterului : : 
(С,Н,,„ 1 0,90, + СИ ОН —> (Ca Hanti)a О + Са 080, Н. (5) 
Concentratia acidului este un factor determinant in deplasarea echilibre- 


lor reprezentate prin aceste reacții : într-adevăr, la а moD acid, 
echilibrul reacției de hidrolizá a esterului acid (3) este deplasat către formarea 


alcoolului, 


ЈА, Dalin, Him, Nauk prom-st, SSSR, nr, 1 (1957), p. 259, 
? H, Hs 11 in, Bull. Soc, Chim. France (1957), p. 386; 
А, Tian, ibid, 5 série (1950), p. 1223, 
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epartiția protonilor între cele două componente саге joacă în acest 


caz ro ü TJ 1 ^ f $ c 
iesu de bază (H,O ŞI C,H,,, 1 OH) este determinată de echilibrul re- 


O, Hy, OH + H40* = C,H,, О — H + H0 


H 


alcool ion hidroniu ion oxoniu 


si in acest caz, la concentrații mici de acid, echilibrul este deplasat cátre for- 
marea alcoolului. 

Mai importante din punct de vedere tehnologic sînt datele din literatură 
în care s-a determinat cantitatea de olefină care reacționează în unitatea de 
timp cu unitatea de volum acid sulfuric de o anumită concentraţie, în condiţii 
în care contactarea între faze, prin agitare, este atît de eficace, încît viteza 
transferului de masă nu limitează viteza procesului chimic!. 

S-a putut constata astfel că între viteza acestor reacții și presiunea par- 
tialí a olefinei există о proportionalitate directă pînă aproape de presiunea 
de lichefiere а olefinei pentru concentraţii foarte diferite de acid sulfuric. 

Nu s-au putut stabili relaţii cantitative între viteza acestor reacţii şi con- 
centratia acidului. S-au stabilit în schimb astfel de relaţii între viteza de 

` reacţie si „funcțiunea de aciditate“ Н,, funcţiune care este legată de ansam- 
blul proprietăţilor mediului de reactie?. S-a constatat astfel, experimental, că 
logaritmul vitezei de reacţie, exprimată în volume olefină care reacționează 
pe minut cu 1 ] acid sulfuric de o anumită concentraţie, variază practic liniar 
cu „funcțiunea de aciditate“ Н, (fig. 73). 

Panta « a dreptelor care reprezintă această variaţie variază între — 2,3 
(pentru etenă, care nu este indicată în fig. 73) şi —1 (izobutenă), iar raportul 
vitezelor de reacţie pentru aceleaşi valori ale lui H, este dat în tabela următoare : 

Viteza relativă a reacţiilor olefinelor С—С, cu acidul sulfuric pentru diferite 
valori ale lui Н, la 30°C si 1 at (viteza 1 - butenei = 1) 


Viteza relativă 


pentru Но = 3,5 pentru Н, = 6 


izobütená сло e ERIS TT eni 1,3 · 104 — 
2— butena ESTICE ra PI 2,5 2,5 
1— butená О ЕТО а pă 15 ls 
Penh sul EE EE S E N 5 10-5 


Calculul constantelor de viteză pe baza acestor determinări va duce la 
obținerea unor valori care reprezintă, pe lîngă viteza procesului chimie, şi feno- 
а . 
menu] de dizolvare. 


1D.Lumbrosa, M. Hallin, Е. Coussemont, Rev. Inst. Fr. du Pétrole, 


» T. A у ` 
p б Сер єй: „funcțiunea de aciditate (H)" este definită (L. Hammet 1934) prin 


relaţia ; $ · 
Н, = рКа + log ЫЬ. in сате рКа este exponentul de aciditate (рКа = — log Ko) 
р == РЈ 


[BH] [ 5 Wee ote, 
și „В“ o bază — fără вагсїпй — existentă în mediul de reacţie, 
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Raportul dintre aceste viteze se păstrează aproximativ acelaşi Іа creşte- 
a rea temperaturii, cu excepţia vitezei de reacție а propenei, care la 60°C de- 
í vine ceva mai mare decît a l-butenei. 


log, V(U olefină/min/! solutie) 


О ОООО ШОК Д2 ФО АЈ T 
Н, funcţia de aciditate 4 
5, н50, 


Fig. 73. Variația vitezei reacţiilor olefinelor С—С, cu H,SO, pen- 
tru diferite valori ale funcţiei de aciditate Н, la 60°С si 1 at. 


Energiile de activare pentru zona de temperaturi dintre 21 si 71196 şi la 
concentraţii comparabile de acid sulfuric sînt următoarele : 


olefine Hy 009,50, E activare, cal/mol 
propená 3,99 55,8 16 900 
1 — butená 4,10 56,1 14 600 
3 2 — butená 3,99 55,8 14 200 
= izobutenă 1,86 32,2 11 000 


Viteza de reacţie a izobutenei este de alt ordin de mărime decit a celor- 
Јаке olefine ві nu a putut fi comparată în aceeași zonă de concentraţii ale aci- 


dului sulfuric. 


b. Mecanism de reacţie 


Datele cinetice de mai sus duc la ipoteza considerării reacției de formare 
a carbocationului intermediar — discutată mai înainte în cazul izobutenei — 
drept etapă determinantă a vitezei globale de reacție. Distribuţia produşilor 
de reacţie este funcţie de raportul între vitezele diferitelor reacții ulterioare 


posibile ale acestui carbocation. 
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У ^ ~ ата 4 . . 6 . 
h Acestea sint rezumate in cazul carbocationului izopropil in urmátoarea 
schemă, їп care apar intermediar ioni de tip „охопш“: 


H30 ~ ч >x 
— —P»(CH4,CH—0—H —> CH,—CH—CH, + Hi 
| 
H OH 
OH 
Ho É 
но 2 802 5 | 
— —P»(CH;),CH—0—80, —> (СН,),СНОЅО,Н + H+ 
sulfat acid de izopropil 
H 
(СН) CHOSO3H + 
Sas îti О ЈН 0 60 (оно сној о Et 
ü d diizopropil-sulf, 
CH,—H—CH,—- н OCH(CH,), "HORS 


CH, 
сну); CHOH + | 
‚о; — (CH),CH—0—CH + H+ 
H CH, 


eter diizopropilic 


CH3— CH-CH + nC3H 
оаа Оа CS үш еН CH (ү, ===> (CsHosjà + H* 


, | polimeri 
CH, , 


carbocation dimer 


Viteza relativă a acestor reacţii variază cu condiţiile de lucru, dar se pot 
stabili condiţii în care să se obţină conversii mari în. alcool. 

Formarea unor concentraţii apreciabile de esteri acizi măreşte viteza 
reacţiilor de chimisorbtie ale olefinelor şi dă acestor reacţii un caracter auto- | 


catalitic. = 
EIN 
f 

| 


с. Cinetiea reacţiilor de hidroliză 
ККошейсатеаеспиосцаеш еко m 


Si în acest caz, viteza reacțiilor de hidroliză ale esterilor acizi în alcooli 
variază liniar cu funcţia de aciditate Ho. 

Reacţiile sînt de ordinul I în raport cu esterul. Viteza reacției de hidro- 
liză a dialchilesterilor este independentă de funcţia de aciditate pînă la stadiul 
formării esterilor acizi şi este, de asemenea, de ordinul I în raport cu dial- 
chilesterul: 

Dat fiind solubilitatea mică a dialchilesterilor în soluţii apoase, prezența 
unui solvent are o mare importanță asupra vitezei reacţiilor de hidroliză. 

Separarea alcoolului prin extracţie din soluţii puternic acide este dificilă, 


+ 

datorită deplasării echilibrului reacției ROH + Н? == RO—H către dreapta 
| 
H 


ín aceste conditii. 
Faptul acesta di 
de reactie acid, a alcooli 


minuează mult perspectivele de extracție, din mediul | 
lor formati fără diluarea amestecului. 


Procese unitare 


tOo 
Vt 


Diluarea amestecului do reacție favorizează deplasarea echilibrului reactiei 
de hidroliză către formarea alcoolilor, dar în acelasi timp reduce viteza reac- 
пећ, 

Problema recuperării acidului sulfuric. diluat sau a utilizării lui ca atare 
este problema. determinantă din punet de vedere economie la aplicarea aces- 
tor procedee de fubrieare a alcoolilor. 

Posibilitatea de a mări coeficientul de întrebuințare a acidului sulfuric 
este funetie de posibilitatea de a lucra cu conversii mari in dialchilsulfati, can- 
titatea de olefinà саго reacționează pe unitatea de greutate acid fiind în acest 
caz maximi, 

Nu se aplică acest mod de lucru pentru că timpul necesar atingerii unor 
astfel de conversii este prea lung pentru a avea o productivitate economică 
şi, de asemenea, pentru că viteza reacției de hidroliză a dialchilsulfatilor — 
insolubili în soluții acide apoase — este prea mică. 

Încercările de a mări acest coeficient de utilizare prin întrebuințare de 
acid sulfuric monohidrat sau de oleum nu au dat rezultate interesante, dato- 
rită formării unor produşi de aditie, greu separabili, conform reacţiilor for- 
mulate mai jos în cazul etenei : 

CH,SO,H нозом | CH,804H ~io CH,—80, N > 


CH 
НОО | —— a iesi 
CH, снн 2H,08S0,H CH,—080,// 


ucid izetionio noid etionio sulfat de carbil 


În practică se conduce astfel reacția, încît să se utilizeze o cantitate de 
acid sulfuric mai mare decît aceea teoretic necesară pentru formarea mono- 


5 
~ c 2 
BA Sa 
Sco S 
SA, 1 
54 SE 
ie эё 
[JR E 
~ d n =“ 
ză RS 
55 35 
BE SE 
e E 
сў e 
У x 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
Timpul, min Timpul,min 


i iatia vitezei imi i Е ig чан titátii de etenă chimio- 
Fig. 74. Variația vitezei de chimiosorbţie а ete- Fig. 75. Variația can Н t 
i га{1а H sorbită în H4SO, de 97,5% cone. cu timpul, 

nei cu concentraţia Н,зо,. S ase oa 


esterului, dar mai mică decît aceea teoretic nocesară pone dr di- 
esterului, raportul moli H,$0, /moli etenă variind mete |! C t Meran 

Variația cantităţii de etenă chimiosorbită raportat: s can ES e 
chiometrică necesară formării dietil-sulfatului — ou timpul pentru a ` 
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Acestea sînt пате за; i ii i 
Ao 5 sint rezumate in cazul carbocationului izopropil în următoarea 
ета, їп care apar intermediar ioni de tip „oxoniu“ ; 


H30 


: T 4 
— = —Pe(CH;,CH—0—H —> CH,—CH-—CH, + H4 
| 
H OH 
OH 
Ho > 30 : + | 
ES —»(CH;,CH—0— $0, —» (CH3,CH0S0,H - H+ 
sulfat acíd de izopropil 
H 
(СНз), СНОЗОЈН a 
ОЛ» (CH,),CH 0-50, — [(СН,),СНОЈ],80, + Н+ 
4 diiz il-sul f. 
CH,—ÓH— CH, Н OCH(CH,), i RI 


CH, 
CH CHOH EI | 
— (Ste) ноши) сн 0 CH(CH;), — (он сн ООН + H+ 
| | 
H CH, 
eter diizopropilic 


CH3— CH=CH T nC4H 
EC ie US CHI Сион CHE СНЕ сангу; + H* 


, | polimeri 
CH; t 


carbocation dimer 


Viteza relativă a acestor reacții variază cu condițiile de lucru, dar se pot 
stabili condiții în care să se obțină conversii mari în. alcool. 

Formarea unor concentrații apreciabile de esteri acizi măreşte viteza 
reacțiilor de chimisorbtie ale olefinelor si dă acestor reacții un caracter auto- 
catalitic. 


55 


f 


c. Cinetica reacţiilor de hidrolizá 


Şi în acest caz, viteza reacţiilor de hidrolizá ale esterilor acizi în alcooli 
variază liniar cu funcţia de aciditate Ho. 

Reacţiile sînt de ordinul I în raport cu esterul. Viteza reacției de hidro- 
liză a dialchilesterilor este independentă de funcţia de aciditate pînă la stadiul 
formării esterilor acizi şi este, de asemenea, de ordinul I în raport cu dial- 
chilesterul: 

Dat fiind solubilitatea mică a dialchilesterilor în soluţii apoase, prezența 
unui solvent are o mare importanță asupra vitezei reacţiilor de hidroliză. 

Separarea alcoolului prin extracţie din soluţii puternic acide este dificilă, 


+ 
datorită deplasării echilibrului reacției КОН + Не == RO—H către dreapta 

| 

H 


în aceste condiții. à ; | is 
Faptul acesta diminueazá “mult perspectivele de extracție, din mediu 


de reacţie acid, a alcoolilor formaţi fără diluarea amestecului. 
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diferite concentraţii si pentru diferite presiuni este dată de unele lucrări mai 
vechi! în graficele din figurile 74 si 75. 

Din examinarea acestor d 
de 15—20 at nu est 
coeficientul de utiliz 
de 14 at. 


ate reiese că aplicarea unor presiuni mai mari 
* v " „м * ь * ^ ^ 
€ interesantá din punct de vedere tehnologic, întrucît 
are a acidului sulfuric variază puţin la presiuni mai mari 


10. PROCEDEE INDUSTRIALE DE FABRICAȚIE 
A ALCOOLILOR DIN ALCHENE 


Aplicarea procedeelor discutate mai sus la fabricarea pe scară industrială 
mare a etanolului este funcţie de condiţiile tehnico-economice specifice, într-o 
anumită conjunctură, fiecărei tári?. 

Pentru fabricarea alcoolului etilic se mai aplică în afară de aceste pro- 
cedee relativ noi si procedeele de mult cunoscute de fermentatie a hidratilor 
de carbon din cereale, melasá, leşii sulfitice si lemn. Pe intervale scurte de 
timp s-a aplicat їп unele tári si procedeul de hidrogenare a acetaldehidei obti- 
nute prin aditia apei la acetilenă. Astăzi se fabrică importante cantităţi de 
acetaldehidá din alcoolul obţinut prin alte procedee. 

Dupá N. Fedorenko, cheltuielile de fabricatie ale etanolului obtinut 
prin aceste diferite procedee se află în următoarele raporturi : 


Materia primă utilizată la fabricarea Raportul dintre cheltuielile de fabricație a 
alcoolului ; unei tone de alcool din diverse materii 
i prime şi cheltuielile de fabricaţie a unei 

tone de alcool din cereale 


cereale pe E ал оа 1 

melasa Е gode OOo ан 0,5 
lesussulfitacc пепооадоовсаонсоооооосоооо 2 

lemn ЛААЛ УЛ во сања он BHORDO OD 2H e 
"ATi. SonpuopdUcooonDoDdooDODEOGDOOODO 0,35 — 0,45 _ 


Dupá aceastá evaluare rezultá cá pretul de cost al alcoolului fabricat 
din etená — fárá sá se precizeze procedeul — este cel mai scăzut. & k 
Un pret de cost comparabil s-ar obține la utilizarea melasei, însă canti- 
tátile de melasá disponibile în acest scop sînt limitate. Investiţiile „cele mai 
mari sînt necesare la utilizarea drept materie primă a lemnului şi apoi deseresc 
în ordinea utilizării următoarelor materii prime : leşii sulfitice, etenă, cereale, 


melasă. 


. Chem., vol. 27 (1935), p. 283, А А 
; г ARĂ MEE Sei ukin, e Markevici, Him, Nauk prom-.st, 


SSSR, nr. 2 (1925, p.58; J. Sainsk ji A, Faighin, J. узев, him, ob, im, D. Mende- 
„nr, 
Јееуа, SSSR, nr. 


(1961), p. 63. 
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În Viitor, în unele ţări care nu posedă zăcăminte de ţiţei, este posibilă 
fabricaţia pe scară mare a benzinei sintetice din oxid de carbon $1 hidrogen. 
În unele procedee de acest tip, și anume în acelea în care se utilizează fier 
drept catalizator, se obţin o dată cu benzina şi proporţii apreciabile de al- 
cooli, printre care şi etanol, : i 

Tinind seama de mărimea producţiei instalaţiilor industriale de fabricat 
benzină prin acest procedeu, volumul de alcool produs simultan ar fi de or- 
dinea de mărime a necesităţilor. 

Creşterea constantă din ultimii ani a producţiei de etenă și scăderea pre- 
tului său de cost, cum si perfectionarea procedeelor de hidratare au deter- 
minat si creşterea rapidă a producției de etanol plecind de la etenă. 

Prețul de cost al etenei va continua să scadă cu ameliorarea procedeelor 
de separare a sa din gaze diluate și cu aplicarea în unităţi mai mari a proce- 
deelor de dehidrogenare si cracare, procedee care duc la concentratii ridicate 
de etenă în gazele de reacție. Faptul acesta are o deosebită importanţă în fabri- 
catia alcoolului, întrucît 80—85% din costul de fabricaţie al acestuia este 
reprezentat de costul etenei şi numai 20—15% de celelalte cheltuieli. 

După І. Sainski si A. Faighin!, în S.U.A. în 1960, circa 73% din produc- 
tia totală de alcool (care este de circa 900 000 t)se obţine din etenă. Cu toată 
această importantă creștere a producţiei de alcool din etenă, și bineînţeles 
a producţiei de etenă, proporţia de etenă utilizată în această fabricaţie este 
de numai circa 24%, datorită creşterii paralele a consumului de etenă în fabri- 
catia polietenei. Circa 70% din cantitatea de etenă necesară se obţine prin 
piroliza fracțiunii etan-propan din gazele de sondă si circa 30%, din piroliza 
aceleiaşi fracțiuni obţinută din gazele de rafinărie. 

Alegerea procedeului de hidratare a etenei (direct sau indirect) este încă 
funcţie de conjunctura tehnico-economică locală şi este mult discutată. Astfel, 
după M. Dalin?, investiţiile și preţul de cost al alcoolului etilic obţinut prin 
procedee de hidratare directă sînt de acelaşi ordin de mărime cu acelea ale 
alcoolului obţinut prin procedee indirecte de hidratare. Deşi cea mai mare parte 
din instalaţiile noi construite în ultimii ani sînt instalaţii în care se aplică pro- 
cedeul de hidratare directă, s-au construit și continuă să se construiască şi 
instalaţii în care se aplică procedeul indirect de hidratare cu ajutorul acidului 
sulfuric. 

Este probabil că alegerea unuia sau altuia din aceste două procedee este 
funcţie de posibilitatea de a se procura oţeluri rezistente la acţiunea acidului 
sulfuric si de concentraţia etenei supuse prelucrării. După N. Fedorenko, in 
1958, circa 80%, din alcoolul etilic provenit din etenă se obținea prin apli- 
carea procedeului indirect de hidratare cu acid sulfuric. Este însă probabil 
că instalaţiile de mare capacitate construite în ultimii ani au schimbat mult 
această proporţie. 


. Sainski, A. Faighin, loc. cit. 


171 | 
2? M, Dalin, Him. Nauk prom-st, SSSR, nr. 1 (1956), p. 259; 


M p alin gi colab., Prelucrarea chimică a hidrocarburilor din petrol, Edit. Acad. 
U,R.S,S,, Moscova (1956), p. 568. 
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a. Procedee de hidratare directă 


Principalele probleme tehnologice la aplicarea procedeelor de hidra- 
tare directă a etenei sînt realizarea unei producţii de etanol pe unitatea de 
volum, spațiu de cataliză şi pe oră economice și alegerea unui catalizator care 
să-şi menţină activitatea un timp de utilizare suficient de lung. Pe scară indus- 
trială s-au utilizat drept catalizatori acid ortofosforic pe un suport de silicat 
de aluminiu sau catalizatori pe bază de heteropoliacizi ai wolframului sau ai 
molibdenului. 

Schema de principiu a unei instalaţii de hidratare directă a etenei în pre- 
zenia catalizatorilor pe bază de acid fosforic la presiuni în jurul a 80 at, tem- 
peraturi între 280 si 300°C si raporturi H5O /C,H, între 0,6 si 0,75 este dată 
în figura 76. 

Principalele dificultăţi la aplicarea acestui procedeu sînt: conversia re- 
dusă pe trecere (circa 4—5%), ceea ce impune un raport mare de recircu- 
lare a etenei și deci utilizarea de etenă concentrată, si antrenarea acidului fos- 


Fig. 16. Schema de principiu a unei instalaţii de hidratare directă a etenei în prezența 
catalizatorilor pe bază de acid fosforic : 


; i lui ;6 — reactor cu catalizator în strat 

— ali tenă; 3— apă; 4 — cuptor; 5 — alimentarea reactorului; $ \ t 

ir 25 прети de înaltă DEA ps condensat spre purificare;9 — vapori de гесітощаге орнат MES 

10 ор еп арй; 11 — evacuarea gazelor р 12 — Aparate COE stie: CE ENS tea 

atri ; i ; 15 — reactor pentru hidrogenarea urmelor : А У 

eripe, M ERE D ak de GERE а produselor uşoare; 19 — coloană de fracpionare finală; 
E 5 65 А 20 — către secția de purificare; 21-etanol. 


iata iza! i si duce la corodarea 
foric din reactor, ceea ce reduce „viaţa catalizatorului si du 


п й tor. 
aparaturii care urmează după reac | dud c RT. 
4 Într-un astfel de reactor se pot obţine productivități de 


180—200 kg alcool/m? catalizator Joră la timpi de contact de circa 18—20 s, 
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dar cantitatea de acid fosforic antrenată nante ati i 2 í 
lar cantitatea de acid fosforic antrenată poate atinge circa 0,4 kg/m? catali- 
zator /orà. i 

Је ^ altă “ta. aecofivitnatoe за ini 4 ] $509 1 .. 

M e а | altă parte, activitatea catalizatorului scade si datorită depunerii 
pe suprafaja sa a unor produse rășinoase. Circa 95%, din etena reacționată 
este convertită în alcool, cirea 2%, în aldehidă acetică si circa 1%, în polimeri 
şi alti produşi neidentificati. | 

Ps În alte procedee! se utilizează catalizatori silico-wolframici sau alte con- 
diti de temperatură si presiune, 

Alcoolul izopropilic se poate obţine prin procedee de hidratare directă 
a propenei, in mare parte analoge?. 

Intr-unul din aceste procedee se utilizeazá drept catalizator oxid de wol- 
fram redus in amestec cu oxid de zinc ca promotor pe silicagel drept suport. 
La 200—250?C si circa 150—200 at si un raport H,O/C;H, de circa 10/1 se 
obţin productivităţi de circa 15—30 kg alcool izopropilic/m? catalizator /orá. 


b. Procedee indirecte de aditie a apei la olefinele С, — C, 


1) Fabricarea etanolului. Se pot folosi în acest scop atît etena pură cit și 
gaze (de la cracarea fractiunilor de petrol sau concentrate din gazele de coc- 
serie) conținînd între 30 si 40% etenă (fără a mai contine însă alte olefine), 
restul fiind de obicei metan și etan. Economia fabricării alcoolului din etenă 
este strîns legată de evoluţia și de rentabilitatea metodelor de separare a 
etenel. | 

Fazele principale ale fabricaţiei sînt : absorbţia etenei în acid sulfuric, 
diluarea şi hidroliza esterilor, distilarea si rectificarea alcoolului şi a eterului 
obţinut, şi în sfîrşit, reconcentrarea acidului sulfuric. Viteza de absorbție a 
etenei în acid sulfuric crește cu concentraţia acidului, cu temperatura, cu pre- 
siunea, cu eficacitatea 'catalizatorului si a contactului dintre gaz si acid. 

Scăderea concentraţiei acidului de la 98 la 93% reduce aproape la jumă- 
tate viteza şi capacitatea de absorbție. 

Cînd se lucrează la presiune normală, se întrebuințează circa 6,8 kg acid 
sulfuric pentru un kilogram de etenă; cînd se lucrează sub presiune (14—17 at), 
se întrebuinţează circa 3 kg acid pentru un kilogram de etenă (este deci pro- 
babil că, în cazul procedeelor care lucrează sub presiune, se obţine un ames- 
tec de esteri conținînd mai mult ester neutru decît ester acid). 

S-a utilizat drept catalizator. sulfat de argint sau sulfat de cupru; de 
asemenea, s-a constatat că prezenţa inițială a unei cantități de sulfat acid 
de etil sau de eter măreşte mult viteza de absorbţie (autocataliză). 

Absorbtia se face în contracurent, în turnuri de spălare cáptusite cu plumb. 
În procedeele în care se lucrează sub presiune, temperatura este de 80—82°С, 
în procedeele în care se lucrează la presiune normală, temperatura este puțin 


1G, Breshov, V. Dzisko, E. Piskunov 
prom-st, SSSR, 2.23 (1961), C. Nelson, M. Courter, 


1955), p. 220. ricas 
; ЙАТ, 968 Р.В. 78.277 (1947); F, Qungo О, Bankowski, 


Brennstoff Chemie, vol. 34 (1953), p. 330. 


a, T. Iurieva, Him. Nauk 
Chemie Ing. Techn., vol. 27 


С. Hoffmann 
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mai ridicată, 85—90° ia fii 
SN SRI T 90°С. Reacția fiind exotermă, ве prevăd și elemente d 
хас i i TUN w, pentru a menţine aceste temperaturi i 
Distr i М ТҮКЕ a 1 
e QUON \{їа efectului termic într-un astfel de turn de reactie este extrem 
me HEU — 0 1 1 ü ТАН » $ 
gală : circa 1—2% din cantitatea totală orară de căldură corespunzá- 
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С) бог evacuat eu 
; оз \ te rougi de yirf 
| MIS А i а ттодаттаге 
Ара AS, = cos 
isa! pa ` & 26 ZI баг evacuat OVE TUTO 
го! $ | SN Apă © => ч 4/24 la 
| | Š 7|.9 6 | п ГИ ттадаштаге 
(ко (А H 
С) 


p | - 
[фе ваге Ji | g~ Alea la 
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Fig. 77. Schema de principiu a fabricaţiei alcoolului etilic prin hidratarea „indirectă“ 
а etenei cu Н,50,. 


toare debitului de etenă apare la baza si la vârful turnului, iar către mijloc 
se degajează circa 20—21% din această cantitate. 

zonele intermediare, se degajează cantităţi de căldură cuprinse între 
aceste valori. Din această cauză se prevăd rácitoare cu eficacitatea corespun- 
zătoare în fiecare zonă. 

Schema de principiu a unei instalaţii pentru fabricarea alcoolului etilic 
din etenă, sub o presiune de 14—17 at, este reprezentată în figura TT: 

Pe la vîrful turnului de absorbţie se pompează acid sulfuric cu concen- 
tratie 97,5—98%, iar pe jos se scurge amestecul de acid sulfuric, monoetil- 
sulfat si dietil-sulfat. Acesta este răcit şi diluat la 359, acid cu apă, in două 
trepte succesive. Lichidul care iese din vasul de hidrolizá este un amestec de 
alcool etilic, eter, acid sulfuric și apă, conținînd urme de rásini organice. 
Acest amestec se separă printr-o primă distilare, într-un amestec de alcool, de 
eter si де apă, pe de o parte, si de acid sulfuric de circa 35%, pe de altă parte. 

Rectificarea ulterioară într-un sistem de trei coloane permite separarea 
unui alcool avînd o puritate de 98—99% si a eterului etilic. Se obțin randamente 
de circa 80—909/, în alcool si de circa 5% in eter. 

Concentrarea acidului se face prin distilare in vid (0,1 at), in vase plum- 
buite sau de fontă silicioasă (14%, Si), a căror durată de serviciu este totuşi 
foarte scurtă (după unele date, circa 6 luni de funcționare). 

O mare parte din producţia actuală de alcool etilic se fabrică pe această 
cale, avantajele economice faţă de procedeul de fabricaţie din cereale rămnind 
funcţie de condiţiile locale. Totuși, uneori, fabricarea după acest din E Em 
procedeu a permis obținerea unui alcool ieftin, utilizat în industria М 
și la fabricarea prin dehidrogenare a acetaldehidei (materie primă folosit 
la fabricarea cauciucului sintetic), În prezent, evoluția industrială permite, 


таг 


D», T 
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în anumite condiţii, fabricarea acetaldehidei din ale 
exista tendința inversă, de fabricare a 
prin hidratarea acetilenei, 


2) Fabricarea alcoolilor izopropilic si butilic!. Fabricarea alcoolului izo- 
propilic din propilena din gazele de cracare a petrolului, principala sursă de 
alcool izopropilic, datează încă din anii 1920—1922, | 

Olefinele superioare dau mai ușor reacţii de polimerizare în prezenţa aci- 
dului sulfuric concentrat; pe de altă parte, reacţia lor de esterilicare cu aci- 
dul sulfuric are loc la concentraţii care scad о dată cu cregterea greutátii mole- 
culare, Se lucrează de obicei pe fracțiunea din gazele de cracare conținînd hi- 
drocarburile cu trei si patru atomi de carbon, din care s-a eliminat izobutena 
prin absorbție în acid sulfuric de 50%, concentraţie, iar butadiena prin extracţie 
cu furfurol. 

Instalaţiile industriale cunoscute lucrează la temperaturi de 24—27°С, 
sub presiune de 10 at, cu un acid de 85% concentraţie, sau cu un acid mai 
diluat (de 7595), însă la 60°С si la 20 at (în fază lichidă). 

Pentru absorbția unui kilogram de propená se întrebuințează 2,4 kg 
acid sulfuric. 

Datorită faptului că, în acest caz, se lucrează în fază lichidă, reactoarele 
sint autoclave de formă cilindrică, cáptusite cu plumb, prevăzute cu manta 
de abur si cu agitaţie interioară avînd o capacitate de 4 000—5 000. În acest 
caz, se formează o cantitate apreciabilă de polimeri insolubili în acid sulfuric 
(datorită mai ales polimerizării butenelor), care se decantează înainte de 
hidroliză. 

Rectificarea amestecului de alcool izopropilic, de alcool butilic secundar 
şi de eteri obţinuţi se face într-un sistem de 4—5 coloane de fractionare de 
mare eficacitate (pînă la 70 de talere). 

Eterul izopropilic [(C311,)0], obţinut ca produs secundar, poate fi uti- 
lizat în cantităţi mari ca ingredient de ameliorare a cifrei octanice a benzi- 
nelor (se adaugă în benzină în proporţie de circa 20%). Randamentul în alcool 
izopropilic este de aproape 95—99%, iar acela în alcool butilic secundar, de 
circa 909%. Cea mai mare parte din alcoolul izopropilic se utilizează la prepa- 
rarea acetonei, restul se foloseste sub formá de dizolvanti, esteri, anticongelant, 
medicamente. 


ool, pe cînd, pînă acum, 
alcoolului din acetaldehidá obţinută 


11. HIDRATAREA ACETILENEI ȘI FABRICAREA ACETALDEHIDEI > 


Reacţia exotermă de aditie a apei la acetilenă în prezență de săruri 
> 
mercurice în fază lichidă: 


CH=CH + H,0 —> CH,—CHO; АН = — 35,5 Кеа тој, 


1 BIOS, 131; S. Nazarova,  Himiia i tehnologhia topliv i masel SSSR, аг, 9 


(580), an evski, 1, Ioanesova, J, prikladnoi himii, SSSR, nr, 12 (1959), р. 2159. 
2 Ат Kleb a nski și V. Tino v asupra mecanismului acestei reacţii şi asupra 
condiţiilor cinetice cele mai favorabile J prikladnoi Rimid SSSR. nr. 10 (1947)p. 1025. 
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descoperitá de savantul rus M. G. Kucerov ín 1881, a fácut obiectul a 
numeroase cercetări ştiinţifice! si aplicaţii industriale. € 


Ureșterea consumului 
de acid acetic şi crearea industriei de cauciuc sintetic pornind de la buta- 


dienă au contribuit la mărirea continuă a producţiei de acetaldehidá, Aditia 
apei la acetilená poate avea loc si in fazá de vapori, їп prezentá de cataliza- 
tori (acid fosforic, oxid de cadmiu), la 380?C, dar conversia în acetaldehidă 
este foarte mică; în toate instalaţiile industriale cunoscute se aplică адша în 
fază lichidă, în prezență de săruri de mercur (clorură, sulfat, acetat). 

După A. L. Klebanski, aditia în fază gazoasă este, principial, mai favo- 
rabilă, rămînînd numai să se stabilească condiţiile cinetice cele mai potrivite. 

Pe de altă parte, în prezența unor catalizatori de oxid de fier si de zinc, 
la 450C şi cu un mare exces de abur, are loc reacţia : 


2 CH, + 3 H,0 —> CH,—CO—CH, + CO, + 2 H, 


care permite fabricarea acetonei pe o cale foarte rapidá, si care a fost aplicatá 
industrial si la noi în ţară. pre Е 
5-а mai obtinut de asemenea acetaldehidá din acetilená, prin intermediul 
4 .. * ~ - 
eterului metil-vinilic, după reacţiile succesive următoare : 


160*C. 16 at H30 
CH=CH + CH,0H ——— —— ——- CH,— CH—OCH; UTERE 


> CH,—CH—O0 --CH;0H 
KOH 


Fabricatia acetaldehidei prin hidratarea acetilenei їп fazá lichidá comportá 


` urmátoarele operatii principale : purificarea acetilenei $i comprimarea ei la 2 а 
hidratarea si antrenarea din mediul lichid a acetaldehidei formate, cu ajutoru 


C.H, proaspăt 
С.Н, recirculat 


Solutie de aldehidă 
8-10 % 


de oxidare 


q d 1 : + 1 idàá. 
incipi ii ți € | 1 аа etile mei iu acetaldebi 

1 ле е incipiu d unei insg ala 1 а e o t 

Fig. 8, Sch ma pr n inst i le мах atare а ас а h dă 


"ај бог in, Him, Nauk prom-st, SSSR, nr, 3 (1959), p, 8. 
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unui mare exces de acetilenă, răcirea gazelor de reacţie si absorbţia acetal- 
dehidei in ара, distilarea sub presiune (2 at) a soluţiilor apoase de acetalde- 
hidă obţinute, 

Afară de acestea, mai trebuie menţionate citeva operaţii auxiliare : re- 
circularea acetilenei nereactionate ві eliminarea gazului inert acumulat prin 
dizolvare în apă la 15 at, cu destindere, eliminarea bioxidului de carbon 
(format secundar în reacţie) din gazele de recirculatie prin spălare alcalicá 
şi, în sfîrşit, regenerarea catalizatorului prin oxidare cu acid azotic. 

Circulaţia materialelor într-o astfel de instalaţie este reprezentată їп fi- 
gura 78 (cu excepţia purificării acetilenei si a distilárii acetaldehidei)! 

Purificarea acetilenei din carbid se face prin spálare (intr-un turn cáptusit 
cu cauciuc) întîi cu apă de clor, apoi cu alcalii, si prin separarea suspensiilor 
lichide antrenate (intr-un vas cu sicane). Este de asemenea necesará indepár- 
tarea altor componente inerte in reactie, in cazul ста se lucreazá cu acetilená 
provenind de la cracarea metanului (CO,, N,), prin dizolvare în apă sub presiune 
şi prin destindere. 

Eficacitatea acestui sistem de purificare rezultă din compararea anali- 
zelor gazului la intrarea și ieșirea din sistem (tabela 26). 


Tabela 26 


Conţinutul acetilenei din carbid în impurități înainte și după purificare 


| Gaze la intrare „Gaze la ieşire 
{ 

| mg/m? mg/m? 

| ТРН; e RUE TIER ч шал 300 5—10 

| Compuşi cu sulf (organici) ................ 200 30 
LSNH, Sie o poc зү ОРАР? 10 | 5—10 
hu RR == | 20—30 

| 


Hidratarea se face într-un turn de reacţie (avînd o înălțime de 10—15 m) 
cáptusit cu cauciuc, їп care se aflá solutia de catalizator continind circa 1—15% 
acid sulfuric, circa 30—35%, sulfat feric si între 0,25 şi 1% oxid mercuric în 
suspensie. 

Datorită faptului că acetaldehida reduce foarte uşor catalizatorul de 
săruri mercurice, ceea ce necesită o regenerare prea frecventă a catalizatorului 
se introduc săruri ferice, care se reduc mai ușor $i care nu au nici o influență 
asupra reacției, prelungind astfel durata catalizatorului propriu-zis. 

În cazul cînd se întrebuinţează acetilenă purificată, consumul de mercur 
este de 1—5 kg pentru tona de aldehidă produsă. | > 

Se lucrează continuu, trecînd un mare exces (de 2—3 ori cantitatea teo- 
retic necesară) de acetilenă prin turnul de reacție pentru a antrena seang 
hida formată (p.f. 20,8°C) cît mai repede si pentru a evita formarea pro S: 
silor secundari de condensare. Din același motiv, se menţine o temperatur 
relativ înaltă (între 90 si 95°С). 


1 CIOS, 22/21. 
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{ Gazele de reacţie conținînd acetilenă, acetaldehidá, aldehidă crotonică 

si api sint răcite, condensatul (soluție apoasă diluatá de acetaldehidá) este re- 

circulat, iar gazele rămase sînt trimise la un turn de spălare cu apă, unde 
? 


se obţin soluţii apoase conținînd 8—12% acetaldehidă. Aceasta este distilată 


sub presiune (2 at) într-un sistem de trei jeparindu- id 
pură cu 95% SEP ЕН ERE e trei coloane, veparindu se acetaldehida 

5% (faţă de acetilenă) si cirea 0,2%, (din cantitatea de 
acetaldehidă formată) aldehidă crotonică. Manipularea acetaldehidei se face 
astfel, încît să se evite urmele de aer care ar permite oxidarea și deci coro- 
darea aparaturii. 

n general, s-au întrebuințat ca materiale de construcție rezistente la acid 
sulfuric diluat : gresie, ferosiliciu si în ultimul timp, vase cauciucate. În ins- 
stalatia de distilare s-a întrebuințat cupru sau aluminiu. 

.. Câteva din numeroasele posibilități de sinteză pe сате le oferă acetalde- 
hida au fost examinate în cursul acestui capitol. 


12. DEHIDROGENAREA ALCOOLILOR. FABRICAREA ȘI UTILIZAREA 
UNOR DERIVATI CARBONILICI 


3. Consideratii generale 


Creşterea continuă din ultimii ani a consumurilor de formaldehidă, acet- 
aldehidă, acetonă și metil-etil-cetonă a determinat aplicarea procedeelor de 
fabricaţie a acestor derivati carbonilici din alcoolii respectivi pe scară indus- 
trială din ce în ce mai mare. Volumul actual al producţiei nu poate fi asigurat 
numai prin aplicarea procedeelor mai vechi, în care se pleacă de la materii 
prime ce nu pot fi disponibile pentru această fabricaţie în cantități suficient 
de mari. 

Astfel, pînă în 1924, cea mai mare parte din producția de metanol se ob- 
tinea — o dată cu o serie de alte produse — la distilarea uscată a lemnului. 
Productia de etanol era asiguratá mai cu seamá prin aplicarea procedeelor 
clasice de fermentație a hidratilor de carbon din cereale. 

Pentru producţia celor peste 600 000 t metanol consumate în 1956 în S.U.A. 

- ar fi fost necesare cîteva zeci de milioane de metri cubi de material lemnos. 
Fabricarea etanolului prin procedeele de fermentare a hidratilor de carbon 
diminueazá, de asemenea, rezervele de produse alimentare. Eb і 

Astăzi, numai circa 10% din producţia de metanol este obținută la dis- 
tilarea uscată a lemnului — fabricaţie aplicată cu obiectivul principal al ob- 
tinerii mangalului metalurgic — iar restul piná la 90% este obtinut prin oxi- 
darea hidrocarburilor inferioare și prin hidrogenarea oxidului de carbon. 

Aproximativ 50—60% din producţia de metanol este destinată fabricării 
formaldehidei, circa 25—30% este utilizată са anticongelant, iar restul la di- 
verse fabricatii ale industriei chimice sau drept carburant. ] к 

Dupá unele date, proportii analoge din producțiile de etanol E de alcoo 
izopropilic sînt utilizate în S.U.A. la fabricarea derivatilor carbonilici, respec 


tiv acetaldehida și acetona. 
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Proporția aceasta este mult mai mare în cazul alcoolului butilic: secundar, 


a cărui principală utilizare este fabricarea 


metil-etil-cetonei. 


n aceeași categorie de procedee trebuie menţionată și fabricarea ciclo- 


hexanonei prin  dehidrogenarea oxidativá 


a ciclohexanolului — obtinut la 


oxidarea ciclohexanului — discutată mai înainte, Unele aldehide $i cetone 
superioare, ca, de exemplu, n-propion-aldehida, n-butir-aldehida etc., utilizate 
mai rar și în cantități mai mici, se prepară de cele mai multe ori prin alte 
metode întrucît alcoolii normali respectivi nu sînt disponibili întotdeauna în 


cantităţi industriale. 


Posibilitatea asigurării unei producţii corespunzătoare de etanol, alcool 
izopropilie si butilic secundar se datorește creșterii producţiei de etenă, pro- 
penă şi butene, scăderii preţului lor de cost şi perfecţionării procedeelor de hi- 
dratare directă sau indirectă a acestor olefine. 

Dehidrogenarea alcoolilor se poate realiza în cataliză eterogenă fie prin 
reacţii de descompunere termică endotermă fie prin reacţii de oxidare parțială, 


după schemele generale de mai jos: 


Dehidrogenare endotermă 


„Со + Hz 


Ag, Cu, ZnO, Cr,0; 


C, Hany ОН————— 


derivat carbonilic 


% 0, реша: in oxidare parțială T 
+ ®% О, Dehidrogenare prr xidare part: C, Н О + H,0 


Ag, Cu, ZnO, Cr,0;, etc. 


derivat carbonilic 


În' cazul reacţiilor de dehidrogenare prin descompunere termică endo- 
termă, variaţia energiilor libere de reacţie are valori numerice negative din 
ce în ce mai mari pe măsură ce crește temperatura. Pentru reacțiile alcoolilor 
C,—C, sînt date în literatură! următoarele valori : 


CH,0H —> CH;0 + Н, AZ sp 
C,H,0H —> CH,—CH-—0 + Н, AZsoosC = 
AZS ен 


CH,—CH—CH,—*CH,—CO0—CH;4-H, AZsazec = 


дн 


Viteza acestor reacţii cît şi a celorlalte 


AZaazec = 


+ 4 kcal/mol 


+ 0,9 kcal/mol; conversie în acetal- 
dehidă de 55% 


— 3,5 kcal/mol; conversie 95% 


— 3,7 kcal/mol; conversie circa 18% 


— 7 kcal/mol; conversie 98% 


reacții simultane posibile (deshi- 


dratare intramoleculară cu formare de, olefine sau intermoleculară cu formare 


1 G, Natta, Catalysis, Reinhold, New York (1955), p. 349; 


Е, Goldstein, loc. си, рр. 287, 303. 
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do otori, roacpio do formaro a unor produși răginogi etc.) este, în prezenţa unui 
anume tip de catalizatori (Ag, Cu, ZnO, Cr,O;) gi într-o anume zonă de tem- 
peraturi, foarte favorabilă, Se pot obţine astfel conversii gi randamente ridi- 
eate (80—95%),1 Productivitatea este, de exemplu în cazul formării acetal- 
dehidei din etanol, de ordinul 0,0—0,9 kg acetaldehidá/kg c 

Trebuie remarcat că principala diferență dintre cele două categorii de 
procedeo constă în faptul că într-unul trebuie să во furnizeze căldură din ex- 
torior pentru realizarea reacției endoterme, pe cînd în celălalt trebuie să ве 
elimine căldura reacției exoterme de oxidare parțială, destul de repede pentru 
a păstra nivelul optim de temperatură, 

În multe procedee ве introduce o cantitate insuficientă de aer (conținînd 
numai circa 40—50% din oxigenul teoretic necesar oxidării parţiale), astfel 
încît efectul termic rezultat să servească restului de materie primă pentru rea- 
lizarea reacției endoterme de descompunere termică, ceea се simplifică ві pro- 
blema schimbului de căldură în reactor. 

Condiţiile de lucru aplicate în aceste diverse ipoteze și în diverse procedee 
de dehidrogenare a alcoolilor С—С, sînt enumerate în tabela 27. 


atalizator oră, 


b. Procedee industriale 


Schema de principiu a unei instalaţii industriale de oxidare a metanolu- 
lui în formaldehidă (fig. 79) cuprinde dispozitivele de alimentare (evaporator, 
preîncălzitor, suflantă de aer, filtru etc.), reactorul (cameră de reacţie cu volum 


сн,он о > - 


A Н 1 бате 
АСТЕ 
ПА 


| 
|| 


4 


3 ў 
aer (ЕС 


А Sh dá 
Fig.19, Schema de principiu a unei instalaţii industriale de oxidare a metanolului în formaldehid 
Fig.19, 


; 5— prelnodluitor; 6 — reactor; 
: 8—fltru; 4d—suflantá de aor; 
Vcr Ди M. Берра 8, 10 — absorbere; 9 — rüoitor intermediar, 


1G, Greco, U. Soldano Chem. Techn, nr. 1—2 (1959) p. 161. 
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mie SN sită de cupru sau de argint sau o masă catalitică), răcitoare, 
ur pe a on ү EDU de concentrare prin fi ractionare etc, 
,,Umeipalele avantaje ale procedeelor de oxidare față de procedeele de 
dehidrogenare termică în cazul fabricării formaldehidei sînt : randamente mai 
mari, viață mai lungă a catalizatorilor și obţinerea unei formaldehide fără 
metanol. În schimb, în procedeul de oxidare se lucrează cu raporturi aer /me- 
tanol foarte mari, ceea ce implică manipularea unor volume mari de gaze. 
În cazul instalaţiilor de dehidrogenare a alcoolilor secundari (izopropilic, 
butilic) se lucrează cu un catalizator de oxid de zinc depus pe un suport de 
piatră ponce şi în atmosferă de hidrogen! (1 vol. hidrogen /1 vol. alcool, după 
unele date), deci după procedeul descompunerii termice endoterme. 
. . Hidrogenul are rolul de a evita formarea produșilor de descompunere care 
inactivează catalizatorul. Desi, din punct de vedere al deplasării echilibrului 
de reacţie către formarea produșilor de dehidrogenare, prezenţa unei noi can- 
tități de hidrogen nu ar fi de dorit, la aceste presiuni parţiale importanţa va- 
riatiei concentraţiei de echilibru termodinamice este mai mică decît aceea 
a factorilor cinetici legati de activitatea catalizatorilor. 
În general, în procedeele de dehidrogenare termică sau termocatalitică 
a alcoolilor Cj — C, se obţin randamente mai mari, iar concentraţia derivatilor 
carbonilici in gazele de reactie este de asemenea mai mare, datoritá faptului 
са nu mai rámine azot — introdus o datá cu aerul їп procedeele de oxidare 
partialá — si nu rámín nici oxid si bioxid de carbon de la procesele de ardere. 
Mai trebuie mentionate procedeele de oxidare a alcoolului izopropilic in fazá 
lichidá in care se obtine simultan si apá oxigenatá. Aceasta poate fi bine 
valorificatá, 
1/2 0,2 at 1/2 0; 
Eu aa, ESTE = CH —CH—CH, 
OH —0—H 


bidroperoxid de izopropil 


> CH,—CO—CH, + H,0, 


Obtinerea unor randamente economice de apá oxigenatá este legatá de 
realizarea unor conversii reduse si de întrebuințarea unei aparaturi emailate. 
De asemenea, se aplică dehidrogenarea alcoolului izopropilic in fază li- 
chidă si în sistem continuu în prezența nichelului Raney drept catalizator 
și în solvenţi inerti (hidrocarburi saturate), la circa 150°С la presiunea atmos- 
ferică sau la presiuni de cîteva atmosfere. | А 
Acetona formată este evacuată din sistem ре măsură се se formeazá, 
prin distilare fractionatá continuă, în același timp este eliminat şi hidrogenul 
rezultat, UR Ue 
Perspectivele de extindere a procedeelor de fabricatie a acetaldehidei 
$i acetonei plecînd de la etanol și de la izopropanol sint limitate datoritá exis- 
itentei unor procedee de fabricație care pleacă de la alte ранч Баве 
Astfel, acetaldehida se fabrică pe scară industrială mare pan a ifia SR i 
la acetilenă, iar acetona se obţine o dată cu fenolul prin hi roper s 
izopropilbenzenului $i prin alte numeroase metode, ca, de exemplu: 


„Am, Chem. Soc., Vol. 67 (1945), p. 1084. ^^^ * 
Tie Hill, NewYork (1961) 


1 H, Kolb, К, Bruwell, 
F. Hatch, Alcoolul izopropilic, Ме Graw- 


У 
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помена. aceto:butilicà a hidratilor de carbon, reacţia acetilenei cu va- 
porn се apă, reacția alcoolului etilic cu vaporii de apă la temperaturi ridicate 


"şi condensarea acidului acetic cu е] însuși, 


ă 


Pe lingă acestea, mai trebuie amintit încă o dată că procedeele de oxidare 
parțială sub presiune a hidrocarburilor parafinice inferioare permit fabricarea 
concomitentă a alcoolilor, aldehidelor, cetonelor și acizilor inferiori. 

La noi în ţară, acetona se obține la distilarea uscată a lemnului 81 se fabrică 
prin următoarele metode : hidroperoxidarea izopropilbenzenului, dehidrogenarea 
alcoolului izopropilic și tratarea acetilenei obţinute în procedeul oxidativ cu 
vapori de apă (procedeu aplicat la scară experimentală). 

n această din urmă metodăl, menţionată mai înainte, se realizează ur- 
mătoarea reacţie : 


o 


470°C 
2 С.Н, +3 H0 22222 CH,—00—CH, + CO. 


Formarea acetonei se datorește probabil următoarei succesiuni de reactii : 


СН, + H,0—> CH, CHO 
2 СН, Ссн = о —> CH,—CO00C,H, > сн, соон + с,н,он. 
2 CH,—COOH —> CH,—CO—CH, + CO, + H,O. 


Se vede că în prima fază are loc formarea acetaldehidei prin reacţia bine 
cunoscută de aditie a apei şi apoi, printr-o reacţie de condensare de tip Tiscenko 
a acesteia, se formează într-una din etape acetatul de etil care urmează succesi- 
unea de reacţii formulată mai sus. Randamentele obţinute industrial variază 
între 65—85%. 

De remarcat că în această fabricaţie în instalaţia experimentală de la noi 
din ţară, printre produsii secundari s-a identificat acenaftenul. 


c. Utilizările derivatilor carbonilici inferiori 


1) Formaldehida (ca atare in stare gazoasá p. f. — 21°С sau sub forma 
polimerului solid (СН,О), se produce în cantităţi industriale de ordinul sutelor 
de mii de tone anual si este utilizatá in proportii de peste 50% la fabricarea 
materialelor plastice $i a lacurilor de policondensare („rășini“ de policondensare 
ale formaldehidei cu fenolul, ureea, melamina etc.). Proportii apreciabile se 
întrebuinţează la fabricarea pentaeritrolului [C(CH;OH),] obținut prin conden- 
sare cu acetaldehida], a hexametilen-tetraminei (urotropina), a etilenglicolului 
(prin intermediul acidului glicolic obţinut prin reacția formaldehidei cu oxidul 
de carbon în prezenţa apei) gi нро вегіе d de fabricatii chimice diverse 

i, nitroalcooli, metil-vinil-cetoná etc.). să b 
V pia v UE petrochimicá sint importante reacţiile formaldehidel са 
izobutena, reactii саге duc la izopren, $i reacţiile cu йере; i pat acela 
butadienă. Aceste reacţii vor fi discutate mai tîrziu, în cadrul capitolului pri 


materiile prime pentru cauciucuri sintetice, 


1 Jones, Industrial Chem, (1946), р. 195. 
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2) Acetaldehida (p. f. 2170) este produsă de asemenea în cantităţi industri- 
ale, insá volumul producției de acetaldehidă variază în limite mai largi cu con- 
junctura economică specifică fiecărei ţări, 

Aproape 60% din producţia de acetaldehidá din S.U.A. este destinată 
fabricării acidului acetic, circa 30% fabricării alcoolului butilic normal (prin 
hidrogenarea aldehidei crotonice obţinute intermediar), restul repartizindu-se 
între fabricarea unor polimeri ai acetaldehidei (para- si meta-aldehida), a penta- 
eritrolului, a cloralului (utilizat la fabricarea insecticidului DDT, a unor al- 
chilpiridine (utilizate în industria farmaceutică etc). După date recente! utili- 
zarea acetaldehidei la fabricarea nitrilului acrilic ar fi mai avantajoasă decît 
utilizarea oxidului de etilenă sau chiar a acetilenei. 

3) Acetona (p. f. 56*C) este produsă în cantităţi industriale de același ordin 
de mărime са si compușii carbonilici precedenti și este întrebuințată în proporţii 
mari (circa 30%) ca solvent (pentru acetilenă), în fabricarea acetatului de celuloză 
şi in multe alte industrii chimice, cit si la deparafinarea uleiurilor, la fabricarea 
anhidridei acetice (prin intermediul cetenei), la fabricarea diaceton-alcoolului, 
a oxidului de mezitil si a foronei, a metilizobutilcetenei, a cloroformului, а 
izoprenului (prin intermediul produsului de condensare cu acetilenă, după 
A. Favorski) etc. 

4) Metil-etil-cetona (p.f. 80°С) este produsă în cantităţi de ordinul a zeci 
de mii de tone si este utilizată în proporţii de peste 80% ca solvent pentru lacuri 
de nitrocelulozá, de clorură de polivinil şi pentru deparafinarea fractiunilor de 
ţiţei. De menţionat cá metil-etil-cetona poate fi utilizată la sinteza izoprenului 
prin intermediul produsului său de condensare cu formaldehida. 


13. REACȚIILE METANULUI SI ALE OMOLOGILOR LUI 
CU VAPORII DE APĂ 


a. Gazul de sinteză si fabricarea hidrogenului ? 


Reactiile de oxidare a metanului cu vaporii de apă se aplică pe scară indus- 
trială atunci cînd se dispune de zăcăminte naturale de gaz metan, atit în scopul 
fabricării hidrogenului, cît si în scopul fabricării gazului de sinteză со + H, 
sau numai a oxidului de carbon. | . 

Hidrogenul se consumá їп cea mai mare parte (circa 2 [3 din productia 
totalá) la sinteza amoniacului si in cantitáti mai mici la hidrogenarea si la solidi- 
ficarea grásimilor, la fabricarea izooctanului și a altor carburanti octanici. 

Gazul de sinteză se întrebuinţează de asemenea în cantități industriale 
la fabricarea benzinei sintetice (procedeul Fischer-Tropsch), a alcoolului metilie, 
a alcoolilor superiori si, in ultimul timp, la fabricarea oxidului de carbon utilizat 
într-o serie de sinteze ale derivatilor carbonilici (sinteze Oxo). 


Е ld, Erdöl und Kohle, nr. 5 (1954), p. 364. | 

2 е DEE şi colab., Ind. Eng. Chem., vol. 42 (1950), p. 92 J 
Н, Storch, Chimia hidrocarburilor din petrol, vol. TI, loc. cit. p. 351; 
A. Foster, Petroleum Engr., vol. 25 (1953), p. 13. 
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În tuneţie de întrebuinţări, so prepară am 


l esteeuri de oxid de carbon в; 
de hidrogen cu compoziţii procentuale diferite : raportul H,/CO în volume 

^ 3 ^ ч А E 5 Ј . 1 Li =. . . 1 К 
poate varia intre 1/1 (cînd se urmărește fabricarea de alcooli superiori) si 2/1 pînă 


la 3/1 (la fabricarea alcoolului metilic si a diferitelor calităţi de benzină sintetică) 
Amestecuri de oxid de carbon si de hidrogen conținînd câteva procente de 
bioxid de carbon, de azot şi de hidrocarburi gazoase se fabrică pe scară ind ustrială 
de mult timp, sub numele de gaz de apă, prin reacția endotermá dintre cărbunele 
incandescent si vaporii do apă, la temperaturi în jurul a 1 200°C 


С H,0 —> CO + На АН = 4- 31 kcal/mol 


, Utilizindu-se proporții stoechiometrice de reactanți, ar trebui să se poată 
obţine, teoretic, amestecul de gaze conținînd hidrogen si oxid de carbon în 
raportul 1/1. 

Simultan are însă loc reacția reversibilă exotermă dintre oxidul de carbon 
şi vaporii de apă (cunoscută sub numele de reacţie de „conversie“ a gazului 


de apă): 
CO + H,0 —————- CO, +H, АН = — 11 Кса то 


Deplasarea echilibrului la dreapta (spre formarea bioxidului de carbon) 
este favorizată de temperaturi joase, pe cînd temperaturile înalte favorizează 
formarea oxidului de carbon; valoarea constantei de echilibru a acestei reacţii 


к, _ (002): (H;) 
pm MM 
(CO) - (H40) 


scade cu temperatura (1,9 la 686° si 0,2 la 1 500°C), punînd in evidentá acest 
fapt. Deplasarea echilibrului in sensul formárii bioxidului de carbon, care poate 
fi eliminat mai uşor decit oxidul de carbon, permitínd astfel obţinerea hidrogenu- 
lui pur, se realizează în prezența unui mare exces de vapori de apă. 

Gazul de apă se fabrică în scopul obţinerii de combustibili gazoși din cărbuni 
(turbă, lignit, cocs), trecindu-se alternativ întîi aer, la 1 000—1 200°С, peste 
cărbune așezat în cuptoare verticale avînd înălțimea de circa 1—4 m (genera- 
toare), iar apoi, într-o a doua perioadă, vaporii de apă cînd are loc reacţia de 
formare a oxidului de carbon si a hidrogenului. În practică se obţin amestecuri 
cu următoarea compoziţie procentuală (în volume) : a 

45—51% Н», 45—41% СО, 2—6% CO, 1—0,2% CH, si 7—2% №, si cu 
2 600 kcal/m? putere caloricá. | > 

O mare parte din puterea calorică a cărbunelui se pierde în acest procedeu, 
în cursul perioadei de ardere ; astfel, dintr-un kilogram de cocs cu putere calorică 
7 500 kcal se obțin 1 m? gaz de apă cu o putere calorică de 2 600 kcal si 4 m 
gaze de ardere (greu de utilizat), cu putere calorică 4 x 850 = 3 400 р ~ 
Pentru а reduce aceste pierderi de cáldurá si a simplifica manopera, s-au aplicat 
procedee de ardere incompletá a unei párti din cărbune simultan cu introdu- 
cerea vaporilor de apă. Odată cu vaporii de apă se GENE RN scop |: 
oxigen. Reacţiile exoterme С + 1/2 О, > CO (АН EISE бы ө (molh 
si € + 0, > CO, (АН = — 94. kcal /mol) permit, in schim Г irect, MU. 
gerea temperaturii necesare reacției endoterme a уша ui qe ү Jj. SK 
de apă și evită pierderea de căldură datorită prezenţei azotului inert, Į 
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obţine astfel amestecuri conținînd 38%, H,, 38% CO şi circa 22% СО», care pot 
fi utilizate după eliminarea bioxidului de carbon ca gaz de sinteză. Variind 
raportul dintre abur şi oxigen, se pot obţine amestecuri în care raportul H,/CO 
variază de asemenea în limite largi. а 
Gazul de sintezá se mai poate prepara si prin arderea incompletá a 
metanului : i 
CH, + 1/2 0, —> CO + 2H,; А Н = — 8,5 kcal/mol. (1) 


Pentru a se evita prezența azotului (greu separabil) în amestecul de gaze 
obținut, se utilizează oxigen pur, ceea ce scumpeste însă acest procedeu de 
fabricație a gazului de sinteză. | 

După unii autori!, formarea gazului de sinteză prin acest procedeu are 
loc în două trepte : întfi o reacţie rapidă de ardere completă, apoi reacţiile 
(încete) endoterme de oxidare a excesului de metan de către bioxidul de carbon 
şi apa formate în prima treaptă : 


CH, + 20, — CO, + 2H20 A Н = — 191,7 kcal/mol; (2) 
CH, + СО, —> 200 + 2H, А Н = + 59 kcal/mol; (3) 
2 CH, + 26,0 —> 200 + 6H, A H — + 99 kcal/mol. (4) 


Reactia globalá finalá se va formula deci : 
4CH, + 20, —> 4CO + 8H, ARH к= = 5 Г йй, (5) 


Formarea oxidului de carbon reactia (1) este favorizatá de temperaturi 
înalte (800—900^C), echilibrul teoretic fiind deplasat aproape complet la dreapta, 
peste 900*C. Formarea bioxidului de carbon prin conversia exotermă a oxidului 
de carbon este favorizată de temperaturi joase (400—500°С). 

Compoziţia de echilibru teoretică pentru reacţia (3) este (în volume) : 


la 826*C: 0,1% CH, 4,7% CO, 19,1% CO, 76,1% Ha, 
la 924*C: 3,8% CO, 20,3% CO, 73,9% Ну. 


Cînd scopul principal este fabricarea hidrogenului, se lucrează cu excese 
mari de abur, pentru a favoriza conversia oxidului de carbon în bioxid de carbon 
şi formarea unei noi cantităţi de hidrogen. Este de asemenea avantajos să se 
lucreze în două trepte : o primă treaptă de descompunere la temperatură înaltă 
(700—800°С) si o a doua, de conversie a oxidului de carbon, la temperatură 
joasă (400—500°С). 

Reacţia are loc cu creștere de volum, astfel încît mărirea presiunii defavori- 
zează conversia. Cînd se urmăreşte fabricarea unui gaz de sinteză cu raporturi 
H,/CO variabile, se poate mări procentul de oxid de carbon prin adăugare. de 
bioxid de carbon. Acesta deplasează echilibrul reacției de conversie spre formarea 
oxidului de carbon și, pe de altă parte, dă cu metanul, la temperaturi înalte, 
următoarea reacţie puternic endotermă : 


CHECO = ОИ CON 20 Ha АН = + 61 kcal/mol. 


În consecinţă, concentraţia oxidului de carbon este determinată nu 
2 * L . ` -D 
numai de temperatură, ci si de proporția de abur si de bioxid de, carbon 
care se introduce în sistem. 


1 J, Meunier, Chim, et Ind., vol. 60 (1948), p. 550, 
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În racticá А В Me Tum i ч 
Hack CU eet Areta De e cd e de aceea de echilibru numai 
Пећи "icem i: 5. \ Es între! uimtati sint catalizatorii formaţi 
сЕ ҮП КА de oxid de magneziu sau de aluminiu, depuși pe un 
5 ; aolin). Aceasta permite realizarea reacției Ја temperaturi mai 
joase (650—700*C); este însă absolut necesar să se lucreze în | т 4 în 
à > А ваг ва se lucreze іп permanentá їп 
AP URS exces de abur, pentru a evita reactiile de descompunere termicá 
RUD xm E n x CO, + ©), favorizate de aceiaşi catalizatori 81 care 

ărbune care inactivează catalizatorul. 
à "i EM de gaz ua DOSE 8i prin reactia altor hidrocarburi cu vapori 
; dupá ecuatia generalá : 
НАНО еза лсо eam 
М 2 

Se întrebuințează uneori omologii metanului; în acest caz se obţin însă raporturi 
Н,/СО mai mici decit în cazul metanului, iar tendinţa de formare a cocsului 
este mal mare. 

| Fabricarea indirectă a hidrogenului din metàn se aplică în cazul hidrogenu- 
lui necesar sintezei amoniacului. În acest caz, se aleg condiţiile de lucru astfel, 
încât să rezulte un amestec de hidrogen şi de azot în proporţiile stoechiometrice 
necesare sintezei (1 volum azot/3 volume hidrogen). 

În acest scop, amestecul de gaze bogat în hidrogen, obţinut în prima 
fază a procesului de descompunere, este: supus unei arderi parţiale cu aer, 
astfel încît o parte din hidrogen este eliminat sub formă de apă si înlocuit cu 
azotul din aer. 

Operatile principale sînt : preîncălzirea şi amestecarea metanului şi a 
aburului (la circa 400°C), desulfurarea metanului prin hidrogenarea compușilor 
cu sulf pe catalizatori de fier 51 reținerea hidrogenului sulfurat și a mercaptanilor 
formati pe oxid de zinc, descompunerea cataliticá cu vapori de apă la 650-700°С, 
arderea excesului de hidrogen si amestecare cu azot, conversia oxidului de 
carbon în bioxid de carbon, eliminarea restului de oxid si de bioxid de carbon, 
depozitarea în gazometru. Reducerea compușilor cu sulf se face la circa 400*C 
si la 2 at, in prezenta unui catalizator de oxid de fier și de compuşi alcalini +. 
Descompunerea cu vapori de apă (numită curent, în industrie cracare) are loc 
într-un cuptor mono- sau multitubular, construit din oțel rezistent la tempe- 
ratură înaltă si la difuziunea. hidrogenului la această temperatură (crom-nichel) 
în prezenţa catalizatorului de nichel și de oxid de magneziu. Se lucrează cu 
un amestec conținînd 1,7 pînă la 2,2 kg abur pentru 1 m? de metan. În aceste 
condiţii se obțin pentru un metru cub de metan circa 3,8 m? de gaze cu compo- 
zitia următoare : ) | 

13,10/0 На, 15,40/ СО, 6,99/0 СО», 4% СНА. 
Arderea excesului de hidrogen si a resturilor de metan se face cu aer 
(1,32 m? aer pentru un metru cub de metan), la circa 900—1 000°С, їп prezenta 
aceluiași catalizator ca la descompunerea precedentă, într-o cameră de ardere 
construită dintr-un material refractar. diu : 

Se obtin, pentru un metru cub de metan (iniţial), 4,7 та" gaze cu compo- 


ziția : 56,6% Ha, 22,2% №, 14,2% CO, 6,5% COs 0,5% CHa. 
E E LU i 


1 Conţinutul în sulf al metanului din zăcămintele din {ага NUS este foarte mie 
- ^ * .. ` а ` rii. 
10 mg [m?), astfel încît, în unele instalaţii, nu ве mai supune desulturi 


^ 


(sub 
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La conversia oxidului de carbon in bioxid se lucreazá Ја temperaturi mai 
joase (450—500^C), in prezenţa unui catalizator format dintr-un amestec de 
oxid de fier, de crom şi de aluminiu. Pentru un metru cub de metan se obţin, 
după conversie, circa 3,18 m? gaze de conversie cu următoarea compoziţie : 
60,5% Hə, 20,2% Na, 4% CO, 14,8% CO., 0,5% СН,. După eliminarea celor- 
lalte componente rămîne un amestec de hidrogen și de azot în raportul de volume 
3/1, cum este necesar la sinteza amoniacului. 

Eliminarea bioxidului de carbon se poate face după mai multe procedee : 
spălare alcalină, absorbţie în apă sub presiune sau în compuși (bazici) organici. 
Eliminarea resturilor de oxid de carbon este mai costisitoare și se face prin 
absorbţie în soluție amoniacală de clorură cuproasă (1 parte Си,С1,, 1,25 părți 
NH,CI, 3,7 părți apă si 0,3 soluţie apoasă de amoniac). 

Figura 80 reprezintă o instalaţie pentru prepararea hidrogenului din metan 
şi din vapori de apă. Afară de elementele principale ale instalaţiei, mai sînt 
reprezentate instalaţiile anexe de recuperare a căldurii gazelor de reacție; 
nu sînt reprezentate instalaţiile de eliminare a oxidului si bioxidului de carbon. 


b. Fabricarea hidrogenului din gaz de sinteză 


în raport cu celelalte surse de hidrogen 


Creşterea continuă a consumului de hidrogen a determinat o evoluţie tot 
atît de continuă a procedeelor industriale ale fabricării hidrogenului. 
S-au utilizat în acest scop următoarele procedee : 


— electroliza apei; 
— reducerea vaporilor de apă cu fier. la temperaturi ridicate după reacţia : 


3 Fe + 4H,0 == > Fe;0, + 4Н,; 


— separarea hidrogenului din gazele de cocserie (conținînd pînă la 5% 
hidrogen) sau din gazele de la cracarea petrolului (conținînd рта la 30—35% 
hidrogen), prin distilare fracționată la temperaturi joase; 

— separarea hidrogenului din amestecurile de hidrogen și din oxid de 
carbon prin convertirea cu vapori de apă a oxidului de carbon în bioxid de 
carbon (ceea ce imbogüteste amestecul în hidrogen) si separarea acestuia prin 
spălare alcalină cu apă sub presiune sau cu trietanol-amină. 

S-au enumerat mai înainte diferitele procedee de obtinere a amestecului 
de oxid de carbon si de hidrogen (gaz de apă sau gaz de sinteză). 

Fabricarea hidrogenului prin procedeele de reducere a vaporilor de apă 
cu fier și prin descompunerea termică a hidrocarburilor nu se mai aplică, dove- 
dindu-se neeconomică. Procedeul electrolitic se aplică în cazul instalațiilor de 
capacitate mică, care cu tot costul ridicat al investiţiilor, revin mai ieftine, 
în special acolo unde există curent electric ieftin. : 

Prin acest procedeu se obtine hidrogen de mare puritate. 

Cantități mari de hidrogen se obtin la electroliza soluțiilor apoase de Eur 
rurá de sodiu, ín instalatii de fabricare a clorului si a hidroxidului de sodiu. 
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Obţinerea hidrogenului din gazele de сосвегіе sau de cracare necesită 
instalații speciale de fraetionare la temperatură joasă, analoge celor folosite 
la fabricarea oxigenului, Acest procedeu se aplică atunci cînd aceste instalaţii 
sînt necesare si pentru separarea si valorificarea celorlalte gaze din amestec 
(etenă, etan, acetilenă). Procedeul de fabricaţie a hidrogenului din gazul de 
sinteză (preparat prin una din metodele menţionate) se aplică pe scară mare 
şi produce hidrogen la un cost scăzut. 

Industrial, se trece un amestec de metan, de abur si de oxigen preîncălzit 
la 600*C, peste un catalizator de nichel la 1 200*C. Se obţine un amestec care 
contine : 23,8% СО, 69% Н,, 7% CO, si 0,2% СН,. 

O parte din oxidul de carbon format reacţionează însă mai departe cu 
vaporii, după reacţia bine cunoscută de mai jos : 


CO + њо == CO, + Н, АН = — 11 kcal пој. (6) 


Reactia globalá poate fi reprezentatá luind in consideratie numai ecua- 
tile (2), (3), (4), în funcţie de numărul de moli de oxigen m şi de apă p саге 
reactioneazá cu 1 mol de metan; 

CH, + то, + pH,O + (1—2m — p) СО, — (2-2m-p) CO + (p + 2)H,; 
m poate avea valori între 0 si 2, iar p пите —2 si +2. 

S-a încercat repre- 
zentarea reacției globale 
rezultate utilizînd siste- 
mul diagramelor ternare! 
în care cele trei direcţii 
de reacţie luate în consi- 
deratie erau figurate în 
cele trei virfuri ale unui 
triunghi echilateral, iar 
reactia rezultantá globalá 
era reprezentatá de un 
punct ín interiorul triun- 
ghiului (Fig. 81). 

Distantele dela acest 
punct la laturile triun- 
ghiului sînt egale cu coefi- 
cientul stoechiometric mo- 
lecular al direcţiei de сну+70,-=С0,+29,0 
reacţie, figuratá în vîrful CH,* 0, — C0, * 2h, 
opus al acestei laturi, in Fig. 81. Reprezentarea domeniilor unora din diferitele reactii 
cazul cînd înălțimea triun- posibile între metan, Os, H0, CO si CO, în coordonate tri- 
ghiului este luatá drept unghiulare. 
unitate. : 

Se poate delimita in felul acesta o zoná din interiorul triunghiului, corespun- 
Zátoare conversiei exoterme 81 o alta corespunzătoare conversiei endoterme. 


CH,j+3C0,—= 2H,0* CO 
A 


CH, *2H,0— CO, * ^W, 


1]. Meunier, Chim. et Ind., vol. 60, nr. 6 (1948), p. 550. 
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с. Intrebuintárile oxidului de carbon!, Sinteze „Охо“ 


Principalele intrebuintári ale amestecurilor de oxid de carbon și hidrogen 
cunoscute sub denumirile „gaz de sinteză“ sau „gaz de apă“, sînt: fabricarea 
benzinei sintetice, fabricarea alcoolului metilic, utilizarea lor ca surse de hidrogen 
pentru amoniac sau ca sursă de oxid de carbon (cu sau fără hidrogen) pentru 
sinteze „Охо“ şi pentru fabricarea acidului formic 81, în sfîrșit, în unele cazuri 
utilizarea lor drept combustibil (putere calorică 900—1 000 calorii јаз). | 

Diversele posibilităţi de valorificare а acestor amestecuri vor fi discutate 
odată cu procedeele de hidrogenare în cadrul cărora se încadrează cea mai 
mare parte din ele. 

În acest paragraf, se vor menţiona numai cîteva din perspectivele ce le oferă 
aplicarea reacţiilor oxidului de carbon cu olefinele, cunoscute sub denumirea 
de reacţii sau sinteze „Охо“ şi reprezentate. prin ecuații de tipul : 


R—CH,—CH,—CH=0 


R—CH=CH, + CO 4- H, Exe 40% 
R CH- CH, 
| 60% 
CH=0 


Se vede că, cel putin din punct de vedere stoechiometric, reacția constă 
in aditia cîte unui mol de oxid de carbon si de hidrogen la dubla legătură olefi- 
nică cu formarea unui amestec de aldehide cu catena? liniară sau ramificată, 
izomere în proporții convenabile. Din această cauză reacţiile de tipul acesta 
sînt denumite reacţii de hidroformilare. Tratarea lor la acest paragraf este desigur 
arbitrară şi determinată în primul rînd de considerente privind studiul com- 
parativ al diverselor procedee de fabricaţie a produșilor oxigenati. În prezenţa 
unui exces de olefine si la presiuni mai mari se obţin — cu randamente în jurul 
a 65% — cetone, după reacţia: 


2CH; = G ЧЬ Со ан => CH — CH, — сосн, = сн,. 


Descoperite în jurul anului 1938, aceste reacţii au fost aplicate în anii 
următori în scopul fabricării alcoolilor superiori (C,,—C;s) utilizaţi la fabricarea 
detergentilor, apoi ceva mai tîrziu la fabricarea aldehidelor inferioare (C; — 5) 
utilizate, printre altele, la fabricarea unor acetali macromoleculari (materiale 
plastice), la fabricarea alcoolilor cu 4 piná la 10 atomi de carbon utilizati in 
industria plastifiantilor, la fabricarea esterilor respectivi cu acizi ftalici, adipic 
sau sebacic etc. În prezent, cîmpul de utilizare a acestor produși continuă să 
se extindă şi se cunosc instalații industriale pentru diferitele categorii de produse 
enumerate mai sus cu capacităţi de producţii de ordinul a zeci de mii de tone 


anual 2. 


d, f iei şi sintezei chimice, Editura tehnică 
1 D.M. Rudkowski, în Bazele tehnologiei şi sintezei, petrochimice, 
E MOSS (1960), p. 325; O Role n Angew. ба, vol. 60 (1948), р. 213; W. R èp p è 


{ ; imiei tilenei şi a oxidului de carbon, Springer, Berlin (1949). 
DM АЕ ү, сасар ДЕ тида, 2i CUN van Bovel, Rec. Trav. chim. Pays- 
| 61 (1948), p. 298; Fiat, nr. 1 000. 
pasivo en 8) р, EAM Bedol usd Kohle, ur. 10 (1959), p. 20. 
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1) Termodinamica si cinetica proceselor „Охо“. Reactiile de tip „Охо“ 
sînt reacții exoterme. Căldura de reacție AH variază, cu-structura olefinei, 
între 30 si 34 kcal /mol. 

Pentru reacţiile de hidroformilare ale etenei şi ale propenei s-au stabilit ! 
ecuaţii reprezentînd variaţia energiei libere de reacţie cu temperatura și s-au 
calculat valorile constantelor de echilibru Kp pentru diferite temperaturi, așa 
cum se poate vedea în tabela 28. 


Tabela 28 
Valorile AH, AZ și Kypentru reacția de hidroformilare 
a etenei și propenei 
Reacţia аа AZ, kcal/mol | Кр 25°С Кр 227°C 
| 
CO(g) + Не) 
CH,— CH,(g) "| _зала | AZ-—3418 | 65x10? 324 
CH,—CH,—CH-—O (в) + 581 T 
CO ()+ Не) _ | А Z——31,140 
си, он сн) — — —^ | —3114 | 4614 T 2,5 x 109 1,6 
(СН у сн—Сн= (в) 


Din examinarea acestor date rezultă: cá din punct de vedere termodinamic 
aceste rcactii sînt posibile cu conversii mari la 25*C si 1 at. Din același punct 
de vedere termodinamic însă, este mai favorizată reacţia simultană, posibilă 
în aceste condiţii, де hidrogenare a olefinelor pentru care variaţia lui AZ are 
în aceleași condiţii valori numerice negative mai mari decît pentru reacţia de 
hidroformilare. 

La temperaturi si presiuni joase însă, în prezenţa catalizatorilor de cobalt 
cu acţiune specifică utilizaţi de obicei în acest scop, viteza ambelor reacții 
este foarte mică si în aceste condiţii reacţia nu se poate aplica practic, desi 
compoziţia de echilibru termodinamică este atît de favorabilă. 

Viteza reacției de hidroformilare în prezenţa acestor categorii de catali- 
zatori crește însă cu temperatura și presiunea mult mai repede decît viteza 
reacției de hidrogenare în prezenţa aceloraşi tipuri de catalizatori, ceea ce a 
permis stabilirea unor condiţii de lucru favorabile aplicării industriale a acestor 
procese. 

Într-o serie de studii recente 2 ale reacției de hidroformilare s-a arătat 
că viteza acestei reacţii poate fi reprezentată printr-o ecuaţie de ordinul I 
în raport cu concentraţia olefinei. Viteza creşte cu presiunea parțială a hidro- 
genului (atunci cînd presiunea oxidului de carbon este constantă), scade cu 
presiunea parţială a oxidului de carbon (atunci cînd presiunea hidrogenului 
este constantă) si este proporţională cu concentraţia catalizatorului de cobalt. 


а В. Wenner, Chem. Eng. Progr., vol. 45 (1949), p. 184. 
? G, Natta, R. Ercoli, 


vol. 79 (1954), p. 4049; 
Ó. RN kovskiiși colab, Lucrările Inst. Chim-Gaz, vol. V (1951); 


L. Martin, Brennstoff Chem., vol. 36 (1955), p. 13; Wender, Metlin, 
Ergun, Sternberg, Н. Greenfield, J 


Castellano, Barbicei, J. Am. Chem. Soc., 


. Am. Chem. Soc., vol 78 (1956), p. 20. 
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1) Termodinamica si cinetica proceselor „Охо“. Reacţiile de tip „Охо“ 
sînt reacţii exoterme. Căldura de reacție AH variază, cu. structura olefinei, 
între 30 si 34 kcal тој. 

Pentru reacţiile de hidroformilare ale etenei si ale propenei s-au stabilit * 
ecuaţii reprezentînd variaţia energiei libere de reacție cu temperatura și s-au 
calculat valorile constantelor de echilibru Kp pentru diferite temperaturi, așa 
cum se poate vedea în tabela 28. 


Tabela 28 
Valorile AH, AZ și К ррепіги reacția de hidroformilare 
a etenei si propenei 
Reacţia аа AZ, kcal/mol Ky 25°С Кр 227°C 
| 
CO(g) + Не) 
CH,—CH,(g) o | затв | AZ——3418 | 65x10 324 
CH,—CH;—CH =0 (g) + 58,1 T 
СО (2) - НЕ) А Z——931,140 
CH,—CH=CH,(g) > 31,14 --61,4 T 2,5 x 109 1,6 
(CH;),CH—CH —O (g) 


Din examinarea acestor date rezultă: cá din punct de vedere termodinamic 
aceste reacții sînt posibile cu conversii mari la 25°С şi 1 at. Din același punct 
de vedere termodinamic însă, este mai favorizată reacţia simultană, posibilă 
în aceste condiţii, de hidrogenare a olefinelor pentru care variația lui AZ are 
în aceleaşi condiţii valori numerice negative mai mari decît pentru reacţia de 
hidroformilare. 

La temperaturi și presiuni joase însă, în prezența catalizatorilor de cobalt 
cu acţiune specifică utilizaţi de obicei în acest scop, viteza ambelor reacții 
este foarte mică si în aceste condiţii reacţia nu se poate aplica practic, desi 
compoziţia de echilibru termodinamică este atît de favorabilă. 

Viteza reacției de hidroformilare în prezența acestor categorii de catali- 
zatori crește însă cu temperatura si presiunea mult mai repede decît viteza 
reacției de hidrogenare în prezenţa aceloraşi tipuri de catalizatori, ceea ce a 
permis stabilirea unor condiţii de lucru favorabile aplicării industriale a acestor 
procese. 

Într-o serie de studii recente ? ale reacției de hidroformilare s-a arătat 
că viteza acestei reacţii poate fi reprezentată printr-o ecuaţie de ordinul I 
în raport cu concentraţia olefinei. Viteza creşte cu presiunea parţială а hidro- | 
genului (atunci cînd presiunea oxidului de carbon este constantă), scade cu 
presiunea parţială a oxidului de carbon (atunci cînd presiunea hidrogenului 
este constantă) și este proporţională cu concentrația catalizatorului de cobalt, 


1 В. Wenner, Chem. Eng. Progr., vol. 45 (1949), p. 184. 
? G, Natta, R. Ercoli, Castellano, Barbicei, J. Am. Chem. Soc., 
vol, 79 (1954), p. 4049; А 
D. Р, kovskiiși colab, Lucrările Inst. Chim-Gaz, vol. V (1951); Е 
1. 36 (1955), p. 13; Wender, Metlin, 
. Am. Chem. Soc., vol 78 (1956), p. 20. 


L. Martin, Brennstoff Chem., vo 
Ergun, Sternberg, Н. Greenfield, J 
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Energia de activare în domeniul de temperaturi 100—128^C este de circa 
11,5 kcal/mol. 

a im subliniat caracterul particular al procesului de cataliză în acest 

T -adevăr, desi se întrebuințează un catalizator solid, cinetica reacției 
poate fi reprezentată în funcție de concentraţia reactanţilor gazoși — expri- 
mată în presiuni parțiale — și nu în funcţie de suprafaţa catalizatorului eterogen 
pe care s-au adsorbit reactantii si produsii de reacţie rezultați, ава cum se con- 
stată în cazul proceselor de cataliză eterogenă clasice, de exemplu Fischer- 
Tropsch. Cu alte cuvinte, procesul poate fi tratat ca și un proces care are loc 
în sistem omogen. Explicaţia acestui fenomen pare să fie faptul că rolul de 
catalizator îl joacă carbonilii de cobalt solubili în solvenţi organici formaţi 
în cursul reacției. 

Unul din catalizatorii frecvent intrebuintati în reacţiile de hidroformilare 
este catalizatorul conținînd circa 30%, cobalt, 2%, oxid de thoriu, 2% oxid de 
magneziu şi 66%, kiselgur utilizat și la fabricarea benzinei sintetice prin hidro- 
genarea oxidului de carbon. 

Marea majoritate a cercetătorilor admit cá în condiţiile reacției (100—200°С, 
100—300 at) se formează initial dicobalt -octacarbonil [Co(CO),],, tetracobalt 
dodecarbonil ([Co(C0),]4) si hidrocarbonil de cobalt HCo(CO), prin urmátoa- 


rele reactii reversibile : 


4 Со + 12 CO === [Co(CO);], (temperaturá dese, 60°С) 
tetramerul tricarbonilului de cobalt cristalizat 
[Co(CO)], + 4 CO === 2[Со(СО),, (p.t. 510) 


dicobalt octacarbonilul sublimabil 


Reacţia globală : 


4 Co + 16 CO 2 [Co(CO),]a 


— 


fiind puternic exotermă (AH = — 110 kcal/mol). 


Dicobalt-octocarbonilul poate fi preparat însă si din carbonatul de cobalt, 
după reacţia : 
2 сосо, + 2H, + 8 CO ——4 [Co(CO),], + 29,0 + 2 CO; 
Dicobalt-octocarbonilul dá naştere, în prezența hidrogenului, hidrocar- 


bonilului de cobalt: 


+н, 
[Co(CO),],——— 2HCo(€0), p.t. —20*C. 


Stabilitatea acestor carbonili de cobalt preparati їп SEU put Recens 
E Sus T аа za 
cale! a fost studiată? la diferite temperaturi si presiuni parpale се о 


— 


; i „vol. 55 (1942), pp. 1, 24; 
i H. Schulten, R. Marin, Angew. Chem., vol. 55 ( 

1 М A HUM G. Krsc k, J. Am, Chem. Soc., vol. 70 (1948), p. 383; eds 
3 Wender, H. Greenfield, M. Orchin, J. Am. Chem. Soc, voi. 
MOS pozos eu bo Е 2164610. Ожод Lay 4а Gen. 

Soc., vol. 75 (1953), р. 2717. 
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carbon, arătîndu-se cá la temperatura ordinară aceștia sînt stabili la presiuni 
de circa 0,5 at CO, iar la temperaturi de 150°С, la presiuni de minimum 40 at СО, 

Viteza reacției de descompunere a hidrocarbonilului de cobalt [HGo(CO),] 
poate fi reprezentată printr-o ecuaţie de ordinul IL, iar constanta de viteză 
a reacției este de circa 3 x 1073 (moli /l/s). 

Acţiunea catalitică specifică a carbonililor de cobalt ín sistem omogen 
este dovedită si prin faptul cá în unele procedee, de exemplu, acela al lui Rud- 
kovski 1, se prepară în prealabil o soluţie de carbonil de cobalt (în toluen, 
benzină sau alcooli Са — C,), care este apoi utilizată în reactorul de hidrofor- 
milare, unde reacția are loc în sistem gaz-lichid (olefină + oxid de carbon + 
+ hidrogen + soluţie de carbonili de cobalt) si nu în sistem gaz-lichid-solid 
(olefină + oxid de carbon + hidrogen + catalizator solid). Procesul poate 
fi tratat din punct de vedere cinetic drept un proces în sistem omogen pentru 
că, la presiunea de regim, reacţia de hidroformilare are loc cu mare probabi- 
litate în faza lichidă în care s-au dizolvat în concentraţii apreciabile gi reactanți 
gazoşi. 

Soluţia de carbonil de cobalt se prepară tratând la 180—200°С şi 150—300 at 
pe catalizator solid (piatră ponce pe care s-a depus cobalt metalic sau oxid 
de cobalt) în solvent inert amestecuri de oxid de carbon și de hidrogen 
provenind din gazele reziduale care părăsesc reactorul de hidroformilare. 

Mecanismul reacției ulterioare între olefină si carbonilii de cobalt este însă 
mai puțin cunoscut. S-au propus scheme de reacţie, atît radicalice cît si ionice. 

Tinind seama de faptul cá hidrocarbonilul de cobalt are proprietăţile unui 
acid protonic puternic, mecanismul reacției ar fi, în cazul etenei, după unii 
autori 3, următorul : 


H—C—Ce(CO), —> ай —Co(CO), 
| | 
Ó 


hidrocarbonil de cobalt, A 
—H 
CEA CEAI не => сн ш e CH CH ср Oe 
S ICH ECHO еони Сва @—@ 


metil — cetenă aldehidă propionică 
(produs intermediar) 


În condiţii de lucru industriale, în sisteme eterogene gaz-solid, reacţiile 
de formare ale carbonililor de cobalt din oxid de carbon si cobalt metalic 
depus pe un suport inert au loc cu viteze relativ mici. Pierderile de cobalt de 
pe suportul solid sînt compensate, după un anumit timp de funcționare, prin 
tratarea suportului cu o cantitate corespunzătoare de săruri solubile de cobalt 
(de exemplu cu naftenat de cobalt sau stearat de cobalt). _ E 

2) Reacţii de hidroformilare cu alchene de structuri diferite, S-a văzut mai 
înainte cá la hidroformilarea olefinelor cu dublă legătură terminală se obțin 
proporţii aproximativ egale de aldehide cu catenă liniară şi ramificată. 


1D. Rudkovski, A. Tifoli, К. Alekseeva, Him, Nauk prom-st, SSSR, 


„8 (1959), p. 6. р 
pri { О, E elen, citat Án Е. Asinger, loc, cit, vol. II, p. 665. 
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La hidroformilarea propenei, ве obţin eirca 60 


(aldehidă n - butirică CH,—CH,—CH,—CH = 0) 


catenă ramificată (aldehidá izobutiricá CH, 


/ aldehidx X lini 

уо aldehidá cu catenă liniară 
și circa 40%, aldehidă cu 
—CH—CI = 0), în cazul l-butenei 


CH, 

şi celor două 2-butene izomere (cis gi trans) se obtin proporții egale de alde- 

hide cu catenă liniară și ramificată (aldehidá n-valericá —— 
CH,—CH,—CH,—CH,—CH = 0 

si aldehidà  izovalericá CH,—CH,—CH—CH = 0). Ín cazul izobutenei, se 


CH; 
obțin circa 96% aldehidá 3-metil-butirică (CH,—CH-——CH,—CH = 0) si 
бн, 
numai 49% aldehidà trimetil-aceticá [(CH3),C—CH = 0]. 

Proportiile in acesti diversi produsi s-au determinat prin realizarea reactiei 
de hidroformilare in conditii їп care are loc si hidrogenarea aldehidelor formate 
initial in alcoolii corespunzátori care au fost dozati ca atare. 

O serie de studii sistematice ? asupra distributiei alcoolilor cu diferite 
structuri, obţinuţi prin hidrogenarea aldehidelor la hidroformilarea olefinelor 
C, — С,, au.arátat cá, in cursul acestor reacţii au loc și izomerizári prin schim- 
barea locului dublei legáturi din olefinele initiale. 

S-a arátat astfel ? cá tratarea olefinelor cu unii carbonili metalici in absenta 
oxidului de carbon în exces şi a hidrogenului la 150°С, duce la formarea unui 
amestec de olefine izomere rezultate prin migrarea dublei legáturi. 

Importanţa reacţiilor de izomerizare ale alchenelor in cursul hidroformi- 
lării poate fi observată în cazul pentenelor. Într-adevăr, hidroformilarea fiecă- 
reia din âlchenele izomere 2-metil-butenei-2, a 3-metil-butenei -1 şi a 2- 
metil-butenei -1 їп stare purá duce la formarea unui produs de reactie cu 
aceeași distribuţie procentuală de alcooli izomeri. e 

Compozitia de echilibru termodinamic posibilă a amestecului de izomeri 
la temperatura la care are loc reacţia de hidroformilare (circa 200°С) este urmă- 
toarea : 


CH; CH; CH, 
| | | 
—CH-C— — CH,—CH—CH — CH, === CH,—CH. ——C-— CH, 
Heo te aa A metil Buteni sl Ы ај 
720/0 180/0 109/0 


і і ћеш, Soc., 
1 а Feldman, Metlin, Смут, Orchin, J. Am. C У 
vol. 71 (1955), p. $160; W en der, Моша, Sternberg, Greenfield, J. Am. 
„ Soe., vol. 16 (1956), p. 45. A == 
dee оне os ДЫ aceste lucrări sînt discutate în Е. Asingen loc, cit., vol. I, 
. 650, 874, 
PPS Y, Asingern ibid, pp. 668, 664, 673. 
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Compoziţia alcoolilor C, rezultați experimental prin hidroformilare si 
hidrogenare ulterioará a aldehidelor obtinute in prima etapá, рјеста de la 
oricare din aceste pentene izomere, este: 


CHCH, CH,CH, 


| |29] 
=> BL-GH-CH-CHe0-—c— CH,—UH-CH—CH,0H 


5% 


2,3-dimetil-butanol 


CH, CH, 


| | 
CH, corn, |—> Єн,—Сн—Сн„—бн„—СнО-—% CH,—CH—CH,—CH,—CH,0H 
Vd ; 


50% 


pentenü 4-metil—pentanol 


H 
ESC CH Cr сна CH OS @ CHZSCHESCH? снов 


CH; CH; 
45% 
3-metil-pentanol 

Se vede că viteza formării produșilor de hidroformilare din alchenele mai pu- 
tin stabile termodinamic (2-metil-buten — 1 și 3-metil-buten — 1) este mai mare 
decît viteza de hidroformilare а alchenei, termodinamic mai stabile (2-metil- 
buten—2), si deci are loc deplasarea echilibrului de izomerizare cátre formarea 
componentelor care au iesit din sistem. 

In aceleași lucrări s-a arătat că viteza reacţiilor de aditie a grupei carbonilice 
la un atom de carbon terțiar sau la un atom de carbon vecin cu un atom de carbon 
cuaternar este practic nulă. De asemenea, viteza de aditic a grupei carbonil 
la un atom de carbon vecin cu un atom de carbon terțiar este foarte redusă. 

Toate aceste constatări experimentale scot în evidenţă importanţa factorului 
steric în această reacţie. Din aceleași cauze, la hidroformilarea amestecului de 
izooctene izomere — obţinut intermediar la fabricarea izooctanului — se obține 
un singur produs: 


Gi — б 
| | | 
сну сан сена су 
| CH; CH, 
CH, 20% i | x 
2, 4, A-trimetil-penten—2 [s CH,—C—CH,—CH—CH,—CH — 0 M 
Te m CO 4-H CH 
cH, cg, (ен, а aldehidă izononilică 
| 
CH, 
80% 
| 2, 4, A-trimetil-penten—1 
| CH, ' св, 
3 CH, -ф_сн,—0н—сн, —CH,0H 
CH, 
alcool izononilic 


| 
| 


16—184 
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B, N et a а e ud. la un alcool izononilic 
SR MR PRIM 1 m Lue întrebuințare la fabricarea _РЈавивап ог 
raţie datorită bazei largi de materie primă existentă în 
acest caz, Se pare însă că gradul mare de ramificare al acestui alcool deter- 
mină obținerea unor plastifianţi inferiori, i 
, S-au experimentat însă în același scop olefinele lichide (С—С) din ben- 
ainele de cracarel, 
3) Reacţii de carbonilare în prezenţa apei. Oxidul de carbon poate reacţiona 
cu alchenele în prezența carbonililor de nichel și a apei, la temperaturi între 
170 si 300°С şi presiuni între 200 si 700 at, după următoarea schemă? : 


R—CH= CH, | CO T НО == R—CH--CH,. 


| 
соон 


Reacţii de tipul acesta se realizează si în prezenţa unei componente acide 
(acid acetic, de exemplu) sau a unei halogenuri de nichel, pe lingă cea a tetra- 
carbonilului de nichel. 

cazul etenei, se obţine acid propionic, în cazul propenei, acid izobutiric, 
iar în cazul 2-butenei are loc o izomerizare a catenei de atomi de carbon cu 
formare de acid trimetilacetic (acid pivalic) : 


CH,—CH = CH — CH, + COL H0 == (CH3,C-COOH. 


După unele lucrări recente?, se pot obţine, în prezența hidrocarbonililor de 
fier [HFe4(CO),,]- si pentru anumite raporturi între reactanți, în condiţii mult 
mai blinde alcooli. 

În același mod pot reacţiona cu oxidul de carbon şi combinaţii organice 
conținînd grupe funcţionale cu hidrogen mobil, ca, de exemplu, alcoolii : 


КООН он сор а ee i Oe R CH, -COOH 
^ 200 — 250?C, — 700 at 


Ín acelasi timp se obtin si esteri (ai acizilor finali cu alcooli iniţiali care 
nu au reactionat). RA Ret ED 

Procedeul prezintă dezavantajul apariţiei unor coroziuni apreciabile în 
reactor și pune unele probleme de separare а acizilor carboxilici obținuți de 
fluorura de bor cu care aceștia formează combinaţii complexe. Ф ^ 

Dacă reactia se face în prezenţa alchenelor, se obțin esterii corespunza- 

2 À \ 
tori în proporție mai mare! : 
R’ — CH,OH -+ CO + CH, = CH, —> R' — CH COOCH, — CH, 


E RE К у 
1 1 ki A Trifel К, Aleev, Шайа і tehnologhia topliv i mase ` 
po I 17 ; ibid, nr. 8 (1959), p. 6; în aceste lucrări se dau şi date cinetice. 
i Reppe, Rev. combustibile, vol. 9, faso. 6 (1955), p. 501. В 
8 N, Kutepov, H, Kindler, Angew. Chem. vol, 72 (1960), p. 802. ыі 
4 Na 
1 


бта PS Ping А, Ero oli, Congresul Mondial de petrol, sect. 
D D E. 
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4) Reacţiile oxidului de carbon cu acetilena. Oxidul de carbon reacţionează 
cu acetilena în condiţii mai blinde (temperaturi între 40 si 50°С si presiuni 
apropiate de presiunea atmosferică) în mod analog! : 

ы Ni(CO 
HC=CH + CO + U,0 -cy CH, = СНСООН. 
noid norilic 

Se obțin randamente foarte mari realizind reacţia în sistem gaz-lichid. 
Se introduc simultan acetilenă și tetracarbonil de nichel (p.f. 43°С) într-o 
soluție apoasă de acid clorhidric, ceea ce permite, în același timp, recuperarea 
nichelului şi formarea produsului de carbonilare după reacţia: 


AHC=CH + МСО), + 2HCl + 49,0 —> 4CH, = CH-COOH + мађ + Ha. 


acid acrilic 


Din soluția apoasă de clorură de nichel rezultată, nichelul se recuperează 
prin intermediul hexaminei [Ni(NH;),Cl;] care, tratată la 170°C şi circa 200 at 
cu oxid de carbon, dă din nou tetracarbonil de nichel. 

Dacă în locul apei se utilizează un alcool, se obţin esteri ai acidului acrilic, 
mult utilizaţi în industria produșilor macromoleculari : 


HC=CH + CO = C,H;OH. == (бү CH-«C00C,H; 
Ti sciat de etil | 

Reacţii analoge cu mercaptani, amine si acizi carboxilici, conduc, res- 

pectiv, la tioesteri, amide N-substituite, si anhidride mixte ale acidului acrilic. 
n acelasi mod se pot aditiona la acetilená derivati carbonilici (aldehide 
sau cetone). 

S-a aplicat astfel pe scară industrială? reacţia de aditie a formaldehidei 
la acetilenă, care conduce Іа 1,4-butindiol. Se lucrează în soluţie apoasă sub 
presiune, în prezenţa unei acetiluri de cupru sau a unui amestec de acetilură 
de cupru si acetilură de bismut, aceasta din urmă avînd rolul de a inhiba for- 
marea cuprenului. Formarea 1,4-butindiolului are loc după următoarea reacție : 


90 — 110°C, 5 at 


HCzCH + 2CH,0 CHg—C=C—CH,. 


СаС„, CH, [Г | 
н он 
combinație complexă 1, 4-butindiol 
a acetilurii de 
cupru à 


În fază lichidă, efectul termic este de circa — 22 kcal/mol, pe cînd în 
fază gazoasă este apreciabil mai mare, de circa — 55 keal/mol. — 

Catalizatorul se formează în cursul procesului prin reacția dintre aceti- 
lená și oxizii de cupru și de bismut depusi de silicagel (12% Cu şi 3% Bi). 

Se realizează randamente de circa 90% in 1,4-butindiol. Acesta este 
obţinut sub forma unor soluţii apoase de circa 35 — 40% concentraţie. 


1 W,Reppe, Annalen der Chemie tom 560 (1948), p. 1; 
BOIS, 266; BOIS, 355; FIAT, 933. M s 
i BIOS; 367, Se dio instalaţii cu о capacitate de producție piuà la 25000 t/un; 
CIOS, 24/19, 
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y 1,4-butindiolul este supus mai departe, chiar în aceste solutii, hidrogenării 
a presiuni ridicate si temperaturi între 40 si 130°C, în prezența unor cataliza- 
tori de nichel-cupru în 1,4-butandiol, utilizat la fabricarea butadienei. Proce- 


deele moderne, mult mai simple, de fabricatie a butadienei din butan au dimi- 
muat mult importanța acestor fabricaţii, 


14. UNELE REACȚII ALE HIDROCARBURILOR CU AZOTUL 
ȘI CU SULFUL, DE IMPORTANȚĂ INDUSTRIALĂ 


è Reacţiile hidrocarburilor cu elemente avînd numere de ordine în tabelul 
periodic superioare numărului de ordine al carbonului (6), ca, de exemplu, reac- 
ре cu azotul (număr de ordine 7) ві cu sulful (număr de ordine 16) ar putea 

considerate în oarecare măsură analoge reacţiilor de oxidare (oxigenul avînd 
număr de ordine 8). Dintre acestea, reacţiile de formare ale acidului cianhidric 
şi ale sulfurii de carbon sînt aplicate de cîțiva ani pe scară industrială. 


a. Fabricarea acidului cianhidric din hidrocarburi ! 


- Creşterea consumului de cianuri, întrebuințate în procedeele de prelu- 
crare a minereurilor, la galvanizare, în combaterea parazitilor agricoli, si de 
acid cianhidric, utilizat în industria produșilor macromoleculari acrilici, а de- 
terminat ameliorarea procedeelor vechi de fabricaţie a cianurilor. 

În procedeele mai vechi, cianurile alcaline se fabricau prin reacţii de tipul 
următor : 
— prin intermediul cianamidei de calciu : 


CaC, + Na -MÉS. CaCN, + C ===> 2KCN + CaO + COs; 


carbură de calciu cianamidă de 
calciu 


— prin intermediul cianamidei de sodiu: 


300°C +C; 600°C + C; 800°C Sx c 
2NH; + 2Na ———э омамн, UE Ка, СК; — > 2NaCN. 
К сы} т=з 2 
amidurá cianamidá 
de sodiu de sodiu 


Acid cianhidric se formeazá si direct din elemente, la temperatura arcului 
electric, după reacţia puternic endotermă : 


Dti ERIE a SUUS Sp (i AH = + 59 keal/mol 


i ` У і > (1951), 
1 f £, Angew. Chemie, vol. 8,593 (1935); Bull. Soc. Chim. France ( 

18 Ts Је ЕУ NO w B ki, Metanul, Editura de stat, Moscova (1947); F. En d SS 
d Ingenieur Nr. 5 (1958), p. 305; G. Flamond şi cola b. Chim, et Тад Sy M 
(1959), р, 139; 0. Rice, J. Grelecki, J. Phys, Chem., vol. 6 (1957), p. 830; U. Ма 
fez z'o ni, La Chimica e l'Industria (1953), p. 842. 
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De anomenen ве obține noid elanhidrio prin төлөш; 


00 4 NH, sete HON |- ИО АП -|- 40 keal/mol, 
Conversille de echilibru In. temperaturile la care viteza reachici este suficientá 
pentru aplicaţii industriale nint foarte miei (de exemplu 2%, Ја 4500), Pentru 
а obţine o conversio do circa 65% Ја 700°C este necesar sú ве întrebuințeze un 
mare exoes de oxid de carbon (oiron 20 moli CO Ја 1 mol МИ,), astfel încât are 
loo reacţia : 


2 GO + МИ, —» ПОМО) + Hg АЛ = bkeol/mol, 


S-a fabricat! acid cianhidrie din oxid de carbon și prin următoarea вис“ 
cesiune de roacpii: 


1100, 200 ut : : 70°С, 15 nt vs : 250^ C у 
со + СНОН ———— + HCOOCH, —— ^ CONH, —> небиз H40. 
Мао + Na = CHOH AIPO, 
formint de motil formamidă 


Mult studiate au fost reacţiile de formare a acidului cianhidric din hidro- 
carburi şi azot sau amoniac, Aceste reacţii pot avea loc la temperaturi mai 
joase decît reacţiile de formare a acidului cianhidrie din elemente, așa cum se 
vede? din tabela 29, 


Tabela 29 
Temperaturile pentru саго AZ = О gi valorile АН 25°C 
pentru unele de reacții de formare а HCN 

Ronoţiu | "Ит? АН 25°С | 
сн, + 1/2 N, ——» НСМ +- 1,5 Н, x 1 205 + 49 kcal/mol 
1/2 СН» + 1/23, ———» НСМ 1 090 + 4 kcal/mol 
CH, + NH, ——> НСМ + 31T, 760 4-60 kcal/mol 
1/2 C,H, -- МЫ ———2 НСМ + 1,59, 335 — | +15 kcal/mol 
C4- 1/2N, + 1/211, ———5 НСМ 2 892 +29 kcal/mol 
С-МИ, —> HCN-4- Н, 900 4-42 kcal/mol 


Se vede cá toate aceste reactii sínt endoterme, dar cá nivelul de tempera- 
tură Ја care reacţia devine termodinamic posibilă este mult mai ridicat pentru 
reacţiile de formare a acidului cianhidric din elemente, apreciabil mai scăzut 
pentru reacţiile de formare din hidrocarburi și azot și cel mai scăzut pentru 
reacţiile de formare din hidrocarburi și amoniac. > 

Un progres real a constituit aplicarea procedeului Andrusoff, în care căl- 
dura necesară procesului endoterm este furnizată prin arderea simultană a unei 


1 CIOS, 27/92, 
2 R, Goldstein, loc, cit., p. 363. 
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De asemenea se obţine acid cianhidric prin reacţia : 


3 M30; 
CO + NH, <-> HCN + H,O AH -— -|- 10 kcal/mol. 


Conversiile de echilibru la temperaturile la care viteza reacției este suficientă 
pentru aplicaţii industriale sînt foarte mici (de exemplu 2% la 450°C). Pentru 
a obţine o conversie de circa 65% la 700°C este necesar să se întrebuințeze un 
mare exces de oxid de carbon (circa 20 moli CO la 1 mol NH,), astfel încît are 
loc reacţia : 


2 CO + NH, —> HCN--CO, + Н, AH = 5kcal/mol. 


S-a fabricat! acid cianhidric din oxid de carbon și prin următoarea suc- 
cesiune de reacţii: 


СОСЕН ЭН ЕУ нсообн, == & ансо HCN О, 
NaOH + NH;,— CH;0H AIPO, 


formiat de metil formamidá 


Mult studiate au fost reacţiile de formare a acidului cianhidric din hidro- 
carburi şi azot sau amoniac. Aceste reacţii pot avea loc la temperaturi mai 
joase decît reacţiile de formare a acidului cianhidric din elemente, așa cum se 


vede? din tabela 29. 


Tabela 29 
Temperaturile pentru care AZ = 0 si valorile AH 25°С 
pentru unele de reacţii de formare a HCN 
Reacţia m AH 25°С | 
CH, + 1/2 N, ——— НСМ + 1,5 Н, 1 205 + 49 kcal/mol 
1/2 СН, + 1/2 N, —> НСМ 1 090 + 4 kcal/mol 
CH, + NH, ——35 НСМ + ЗН, 760 +60 kcal/mol 
1/2 С.Н, + NH, ——э HCN + 1,5Н, 335 +15 kcal/mol 
C+ 1/2N; + 1/2H, ——> HCN 2 892 +29 kcal/mol 
€ -- NH, —— HCN+ Н, - 900 +42 kcal/mol 


Se vede că toate aceste reacţii sint endoterme, dar că nivelul de tempera- 
tură la care reactia devine termodinamic posibilă este mult mai ridicat pentru 
reactiile de formare a acidului cianhidric din elemente, apreciabil mai scăzut 
pentru reacțiile de formare din hidrocarburi şi azot şi cel mai scăzut pentru 
reacţiile de formare din hidrocarburi și amoniac. ~ TROR à 

Un progres real a constituit aplicarea procedeului Andruso ү, san càl- 
dura necesară procesului endoterm este furnizată prin arderea simultană a unei 


1 CIOS, 1% 
2 R, Go 


dstein, loc, cit,, p. 963, 


Cazon 
recuperalor 


I-E e {оге de ardere 


"s Aer 


Apă proaspătă 


Fig. 87. Schema de principiu a unei instalaţii de fabricaţie a acidului cianhidrie : 


а — coloane cu cărbune activ; Кр ноор de metan; c— coloane cu води şi var; d — suflantà pentru trans- 
portul gazelor de ardere prin proîncălzitor gi ph coloanüle ou води gi var; о — suprainelülaitor pentru amonine 
evaporat; f — evaporator pentru amoniao; A — conduotă do roglaro pentru amesteoul amoniao/metan; д — pretus 
eălzitor pentru aerul necesar arderii; № — distribuitor de gaze sub onmora sobei; î — dispozitiv de susținere a 
ţevilor deasupra camerelor; lh — robinet ou trol ойі, caro permite logaroa separată a camerelor ou conducta de eva- 
смаге 1; ] — conductă de coleotaro pentru [Кар ronoţionat; m — Robinet ou trei căi pentru. evaouarea gazelor de 
reacție pentru a fi arse, în cazul defeojlunilor de funoţionare; n — rvüoltor pentru [mei S pompa de recirculare 
pentru ара de răcire, la dispozitivul do susţinere а țovilor; J, şi la — coloane do spălare cu acid sulfurio; p — sopas 
rator de lichid; g — rezervoaro intermediare pentru coloanele |, și la; r— pompe de rociroulare peutru acid 
sulfuric; в —filtre pentru арй și aoid sulfurlo; t— pompe de додато pontru apă şi acid ва то; u — rezervor 
de amestecare а acidului ви игі; v — oolonno pentru desorbția acidului olauhidrio dizolvat în sulfatul de 
amoniu, în core are loo neutralizarea urmelor do noid olanhidrio; w=- suflaută pentru gaze reziduale» 
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părţi din reactanți în prezența platinei drept catalizator, reacția globală formu- 
lindu-se astfel: 


) 
2 CH, + 2NH, + 30, — 2HCN -+ 6H,0 АН = —224kcal [mol. 
- 1300€ 

Amestecul de gaze introdus în reactor contine circa 12 — 13% metan, 
11 — 12% amoniac, iar restul (circa 74 — 75%) este aer. 

În gazele de reacţie se obțin circa 6 — 8% acid cianhidric. De remarcat 
viteza foarte mare a reacției, timpul de contact fiind de ordinul 1/10 000 8. 
Pe o sită de platină de circa 25 cm? se pot obţine circa 0,4 t acid cianhidric 
în 24 ore. 

Datorită acestor timpi de contact foarte reduși, cantitatea mare de apă 

formată în reacţie nu determină o hidroliză apreciabilă a produsului de reacţie. 
Acestea sînt răcite rapid Ја 150°C („înghețarea echilibrului“) și apoi trecute 
în turnuri de absorbţie cu soluţie apoasă de sulfat de amoniu pentru absorbția 
amoniacului rezidual și cu apă la + 5°С pentru absorbţia acidului cianhidric 
din care este recuperat prin fractionare sau sub forma de soluţii apoase de 
cianură de sodiu. În alte procedee se lucrează în absenţa aerului!. 
- ја literatură se indică randamente în acid cianhidric între 65 şi 91% în 
raport cu metanul si între 60 si 83% în raport cu amoniacul. Schema de prin- 
cipiu a uneia din instalaţiile descrise în literatură este dată de figura 82. 

O instalaţie industrială de acest tip s-a construit și la noi în țară. 


b. Fabricarea sulfurii de carbon din metan și sulf? 


Creşterea consumului de sulfură de carbon este determinată în special de 
creşterea producţiei de fibre sintetice de tipul viscozei în a căror fabricaţie se 
utilizează cantităţi mari de sulfură de carbon. 


Deşi reacţiile hidrocarburilor cu sulful, cu formare de sulfură de carbon și 
de hidrogen sulfurat, erau cunoscute de mult timp, ele nu au fost aplicate pe 
scară semiindustrială sau industrială decît în ultimii 10 ani. 51 acum, o mare 
parte din producţia mondială de sulfură de carbon este obţinută din sulf si 
mangal, în cuptoare electrotermice sau chiar în retorte încălzite cu gaz de 
generator?. 

Avantajele utilizării metanului la fabricarea sulfurii de carbon în locul 
mangalului sînt însă apreciabile și se datoresc, în primul rînd, usurintei lui de 
manipulare. Datoritá volumului aparent mare, costul орета ог de transport 
și manipulare a mangalului reprezintă o proportie importantă din prețul de 


1g, Mihbail,IL Hergcovici, Rev. Chimie A.S.I.T., nr. 1—8 (1958), p. 412. 

21, С {5 or 0 у, А, Sa veiuk, Him, Nauk prom-st, SSSR, nr. 8 (1958), p. 16. 
În această lucrare se găsește o bibliografie completă. Н, Folkins Е. Miller, 
Н, Henning, Ind. Eng. Chem., vol. 42 (1950), p. 2202; D. Stue l, Ind. Eng. Chem. 


‚4 ‚ , 
0) } Л e "s melkov, J. увев, him, ob. im. D. Mendeleeva, SSSR, nr. 1 (1961), 


p. 44, În această lucrare ве găsesc numeroase date economice, 


248 


Tehnologie petroohimicá 


cost а stati la În NS 
1 sulfurii de carbon (un vagon de 16 t ponto transporta numai circa 6 t 


mangal), Po lingă aconsta, introducerea mangalului în fabricatie necesită 
operaţie de usoare, i paa n. 
н slirgit, in eazul utilizării motanului, un avantaj important este volumul 
mu Tee iw а) aparaturii necesare pentru ШП capacitate de productie, 
intr-adovăr pentru a produco 50 t sulfură de carbon ín 24 ore aint 
necesare in cazul utilizării manpalului 11 cuptoare electrotermice gi бм. 
zul utilizării metanului numai 2 reactoare, Posibilităţile de ја i is 
tomatizare sint de asemenea mai mari, | BM 
Principalele reacţii alo motanului cu sulful la temperaturi în jurul ; 
1000*C sint următoarele: pot ^im 


ОН, 4-29, = C8,-- 2H,8, (1) 
СЕ; ЕЗИ => СВ дн (2) 
CH, + 28,9 —s CS, + 4H, (3) 


Toate aceste reactii sínt 
endoterme, 

Variatia energiei libere cu 
temperatura pentru aceste 
reacții este dată! pentru reac- 
tanti în stare gazoasă în graficul 
din figura 83. 

Conversia de echilibru după 
reacțiile (1) si (2) este, practic, 
completă la temperaturi în ju- 
rul a 500°C. Conversia de echi- 
libru în sulfură de carbon după 


Vr etu. reactia (3) este de circa 5% la 

x M 500°С ві de circa 35% la 800°C. 
-10 O serie de studii cinetice 
ale acestor reacții sînt rezu- 

E mate si discutate de J. Cio- 
-20 porov?. Din aceste studii re- 
zultá cá viteza reacţiilor de 

-25 CH,*08, — CS, + 2S formare a sulfurii de carbon 
este apreciabil mărită în pre- 


427 527 627 77 027 zenţa catalizatorilor de gel “de 

T, °C silice si oxid de aluminiu. Efecte 
analoge au si oxizii de vanadiu, 
mangan, cupru, cobalt, sultură 
de fier etc. 


În prezenţa gelului de silice și a oxidului de aluminiu s-au atins; la gie 
700°C, conversii ale metanului în sulfură de carbon do circa 98%, pe cînd în 


^ ИР; EE SY e^ x EA 
absența acestor catalizatori $i la temperaturi de 1 050°C nu s-au atins decît 


Fig. 83. Variația energiei libere cu temperatura pentru 
unele reacţii de formare а C8, din motan, 


———— 


1Thacker, Miller, Ind, Eng. Chem, vol, 36 ( 


loc, cit, (1958), p. 89, | А 
2 у, Cioporov ft colab., loc, cit, 


1944), p. 182; R. Goldstein 
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rag de 1( )0ate trans “У 
1 vagon de 16 t poate transporta numai ei; 
e 


cost al sulfurii de carbon (un ranspo 
introducerea mangalului în fabricatie 


mangal). Pe lîngă aceasta, 


operație de uscare. M | | 2 
În sfîrșit, în cazul utilizării metanului, un avantaj important este 


mult mai mic а) aparaturii necesare pentru aceeași capacitate de prodak, 
Într-adevăr pentru a produce 50 t sulfură de carbon în 24 o uH, 
necesare їп cazul utilizării mangalului 1l cuptoare electrotermice și sint 
zul utilizării metanului numai 2 reactoare. Posibilităţile de control А са, 
tomatizare sint de asemenea mai mari. Şi ац. 
Principalele reactii ale metanului cu sulful la temperaturi in ко. 

` a 


1000°C sînt următoarele : 


a 0 
necesită i 
IER 


у ШҮ 


CH, + 28. —> CS, -+ 26,5, 
си, + Sa —> CS, + 2Ha, M 
CH, + 29,5 — CS, + 4Ha. d 
У) 
Toate aceste reactii 
н aces мае si 
a endoterme. ps: 
| Variația energiei libere qu 


temperatura pentru aceste 


24 
reacții este dată! pentru reae. 
20 tanti in stare gazoasă în graficul 
" din figura 83. 
Conversia de echilibru după 
10 reacţiile (1) si (2) este, practic, 


5 completá la temperaturi în ju- 
rul а 500°C. Conversia de cchi» 

libru în sulfură de carbon după 
-5 at... reactia (3) este de circa 5% la 
А 500°C si de circa 35% la 800°C. 

O serie de studii cinetice 

ale acestor reacții sint rozu- 
E mate și discutate de J. Cio- 
porov?. Din aceste studii re- 
zultá că viteza reactiilor de 


E. сети de carbon 

CH, * 2$, — CS, * 2H,S formare a sulfurii „de ( un 

+ _- este apreciabil mărită în p! ў 

427 527 627 77 027 zenta catalizatorilor de Dr У 

7; @ silice și oxid de aluminiu” d 

Fig. 83. Variația energiei libere cu temperatura pentru analoge au gi OXIZII de MEUM 
unele reacțu de formare a CS, din metan, mangan, cupru, coba t; gu 

de fier etc. "v 


b prezența gelului de silice şi а oxidului de aluminiu s-au atins, 


100*C, conversii ale metanului în sulfură de carbon de circa 98%, os d 


absenţa acestor catalizatori si la temperaturi de 1 050°С nu s-au ati 


cînd În 
ecit 


teih 


в. Golds 


1 Thack А 
loc. cit. (1958), p. 89. Miller, Ind. Eng. Chem., vol. 36 (1944), p. 192: 


J. Cioporov si colab., loc. си. 
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En не de carbon (un vagon de 16 t poate transporta numai circa 6 t 
1). gă aceasta, introducerea mangalului în fabricaţie necesită o 
operaţie de uscare. à 
E n sfîrşit, în cazul utilizării metanului, un avantaj important este volumul 
mult mai mic ај aparaturii necesare pentru aceeași capacitate de producţie. 
ntr-adevăr pentru a produce 50 t sulfurá de carbon în 24 ore sînt 
necesare în cazul utilizării mangalului 11 cuptoare electrotermice si in ca- 
zul utilizării metanului numai 2 reactoare. Posibilităţile de control si au- 
tomatizare sint de asemenea mai mari. | Е 
cce жен кошы metanului cu sulful la temperaturi in jurul а 


CH, + 25, —> CS, + 26,5, (1) 
CH, + 5, —> CS, + 2H,. (2) 


Toate aceste reactii sint 
endoterme, х 

Variatia energiei libere cu 
temperatura pentru aceste 
reacţii este datá! pentru reac- 
tanti în stare gazoasă în graficul 
din figura 83. 

Conversia de echilibru dupá 
reacţiile (1) si (2) este, practic, 
completá la temperaturi in ju- 
rul a 500?C. Conversia de echi- 
libru in sulfurá de carbon dupá 
reacția (3) este de circa 5% la 
500°С si de circa 35%, la 800°С. 

O serie de studii cinetice 
ale acestor reactii sint rezu- 
mate si discutate de J. Cio- 
porov?. Din aceste studii re- 
zultá că viteza reacţiilor de 
formare a sulfurii de carbon 


:25 
-30 nM ЕНЕН NT UR este apreciabil mărită în pre- 
427 527 627 7277 8627 zenta catalizatorilor de gel "де 
7, *C silice și oxid de aluminiu. Efecte 
Fig. 83. Variația energiei libere cu temperatura pentru analoge au și oxizii de vanadiu, 
unele reacţii de formare а CS, din metan. mangan, cupru, cobalt, sulfură 
de fier etc. 


În prezenţa gelului de silice şi a oxidului de aluminiu s-au atins, la circa 
700°C, conversii ale metanului în sulfurá de carbon de circa 98%, pe cînd in 
х EE : с 2 А 

absenta acestor catalizatori si Ја temperaturi de 1 050°С nu s-au atins decît 


—————— 


iThacker Miller, Ind. Eng. Chem., vol. 36 (1944), p. 182; R. Goldstein, 


loc. cit. (1958), p. 89. 3 Е 
2J. Cioporov şi colab., loc. cit. 
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cony стві in jurul а 5495. La 580°C ве formează 0,07 moli g CS, /g 
iar la 700°C, 1,04 moli B CS,g catalizator /oră, 


Dupà unii autori, această creștere considerabilă à vitezei de re 
temperatura se datoreste in parte ві cresterii gradului de disociere 
lor poliatomice de sulfi (Sa > Sa > 8,). 

Principalele operații în această fabricaţie sînt: preîncălzirea metanului 
la o temperatură mai mare decit punctul de fierbere al sulfului (444°C), dar 
mai mică decit temperatura de reacţie (580 — 630°C), evaporarea sulfului, 
alimentarea reactorului cu un amestec de CH, + S, conținînd un exces de 
circa 10 — 50%, sulf, separarea sulfului din produsele de reacţie prin contactare 
cu sulf topit şi încălzit la o temperatură mai mare decit punctul său de topire, 
dar mai mică decît temperatura la care devine víscos (200°С), separarea sul- 
furii de carbon (prin absorbţie în ulei) si recuperarea sulfului din gazele de 
reacție, prin oxidarea unei părți în bioxid de sulf, și reacţia acestuia cu restul 
de hidrogen sulfurat din gaze. 

O schemă de principiu a unei astfel de instalaţii este dată în figura 24. 

În afară de fabricarea viscozei, sulfura de carbon mai este întrebuințată 
la fabricarea tetraclorurii de carbon și a unor aditivi utilizați în industria ca- 
uciucului. А 

Trebuie de asemenea mentionat cá prin reactii oarecum analoge s-a obti- 
nut si tiofen?. 


catalizator oră, 


actie cu 


а molecule. 


1 Se ştie că la 450°C vaporii de sulf contin molecule S, si că abia la circa 850°C acestea 
sint disociate în molecule biatomice. 
> Rosmussen, Roy. Chem. Ind., vol. 60 (1947), p. 593. 


CAPITOLUL V 


HIDROGENARE, REDUCERE 


1. CONSIDERAȚII GENERALE 


А Sint considerate drept procese de hidrogenare reacţiile ín саге are loc 
aditia sau substitutia unuia sau a mai multor atomi de hidrogen ín molecula 
compusilor organici, 


СРЈ . . ~ 
Aditia hidrogenului are. loc la legături nesaturate de tipul С=С 


N 


Е NS E e 7 
(olefinice), —С==С— (acetilenice), С=С (aromatice), —N—N—, —N=C, 
ASN у X 

— С = №. Reacţiile în care se produce o aditie de hidrogen la grupe func- 


A 
tionale conținînd oxigen dublu legat | С=О, HC—0, NO, | sau o substitutie 
A 


cu hidrogen a unei grupe funcţionale conținînd oxigen (de exemplu — OH) 
sînt numite, de obicei, tot reduceri. Se pot de asemenea substitui cu hidrogen 
şi alte grupe funcţionale, ca: halogen (Е, CI, Br, J), mercaptan (—SH) sau grupe 
alchilice şi arilice (ОНУ, C,H;, С,Н5). 

S-a menţionat la capitolul „Oxidare“ că în modul de reprezentare electro- 
chimic unele reacţii de oxidare şi de reducere pot fi reprezentate prin reacții 
în care are loc cedarea, respectiv acceptarea, de electroni. 

Nu toate reacţiile prin care se introduce hidrogen în moleculă pot fi repre- 
zentate printr-un schimb de electroni. În mod obişnuit, se потезе hidrogenări 
reacţiile de aditie a hidrogenului molecular în prezenţă de catalizatori, în di- 
ferite condiţii de presiune şi de temperatură. 


1 В, Dolgov, Cataliza în chimia organică, Editura tehnică Bucureşti (1962). N. Voro- 
jtov, Bazele LAE produsilor intermediari si ai coloranților, Edit. tehnică (1954); P. Grog- 
ggin в. Procese unitare, Mc Graw Hill, New-York (1958); Р. Emmet si colab., Cata- 
liza, vol 3 $i 5, Rheinhold, New York (1955); H. Adkins, D, Shinner, Hidrogenarea 
cataliticá sí hidrogenoliza, J. Willey, New York (1945). k; 
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Reduceri sint numite, de obicei, reacțiile de aditie sau de substituție cu 
hidrogenul produs in momentul reacției (hidrogen „născînd“) în medii ioni- 
zabile (de exemplu, producerea hidrogenului din metale și acizi sau baze, din 
metale alcaline si alcool, sau electrolitic), | 

În general însă, nu se face o distincție rigidă la aplicarea acestor termeni, 


a. Principalele tipuri de reacții de hidrogenare 


1) Hidrogenarea hidrocarburilor. Hidrogenul se poate aditiona la hidro- 
carburile nesaturate cu dublă şi cu triplă legătură si la hidrocarburile aromatice, 
Pe de altă parte, legăturile carbon-carbon (C—C, de diferite tipuri) se pot rupe 
şi substitui cu o legătură C—H ; în cazul compușilor aciclici, se obţin produși 
cu greutate moleculară mai mică : R,C — CR, =, 2R,CH, pe cînd în cazul 
compuşilor ciclici se poate conduce reacţia şi altfel, astfel ca să nu se micșoreze 
numărul de atomi de carbon din moleculă, obtinindu-se (prin desfacerea ciclu- 
lui) produşi cu acelaşi număr de atomi de carbon dar mai bogaţi în hidrogen. 
Olefinele trec, prin hidrogenare, în parafinele corespunzătoare, condiţiile de 
temperatură şi de presiune în care se lucrează variind în limite relativ largi 
cu natura catalizatorului şi cu structura olefinei. Astfel, etena poate fi hidro- 
genată la etan, la presiunea atmosferică, în prezenţa nichelului : 


Ha 


CH=CH, ЕЛЕ CH;,—CH,. 


iar diizobutena trece în izooctan la 3 — 4 at: 


2 
(CH;), C—CH=C (CH), —— 7 (CH), C—CH,— CH (CH,). 

Viteza reacției de hidrogenare a olefinelor este cu atît mai mică cu cît 
numárul substituentilor este mai mare (S. Lebedev). Бс ~ 1 

Viteza reactiei de hidrogenare a olefinelor substituite scade in ordinea 


urmátoare : 
RCH=CH, > RCH=CHR  R,C—-CHR > R,C—CR. 


Hidrocarburile acetilenice pot trece, prin hidrogenare treptată, Anti iu 
olefine și apoi în parafine. Astfel, acetilena poate fi hidrogenată în etenă! : 


у 7 GB SGH 

CH=CH зове CP, CH, 

Prin aceastá metodá s-au fabricat cantități mari de etenă, (mà datane lunar) 

în tările fără industrie petrolieră, Hidroosriurie аков АША i ASQ 
viteze mai mici, datorită cunoscutei stabilităţi a nucleului aromatic. De 

За Ard tio ad gí eroi e la temperaturi mai înalte sau eu catalizatori deosebit 

aceea trebui з lucreze la t 


10' Boyle, Ind, Eng. Chem,, vol. 42 (1950), р. 705, 
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Reduceri sînt numite, de obicei, reacţiile de aditie sau de substitutie cu 
hidrogenul produs în momentul reacției (hidrogen „născînd“) în medii ioni- 
zabile (de exemplu, producerea hidrogenului din metale si acizi а 
metale alcaline şi alcool, sau electrolitic), 

in general însă, nu se face o distincție rigidă la aplicarea acestor termeni, 


au baze, din 


a. Principalele tipuri de reacții de hidrogenare 


1) Hidrogenarea hidrocarburilor. Hidrogenul se poate aditiona la hidro- 
carburile nesaturate cu dublă și cu triplă legătură și la hidrocarburile aromatice, 
Pe de altă parte, legăturile carbon-carbon (C—C, de diferite tipuri) se pot rupe 
şi substitui cu o legătură C—H ; în cazul compuşilor aciclici, se obţin produși 
cu greutate moleculară mai mică: В,С — CRISE 2R5CH, pe cînd în cazul 
compuşilor ciclici se poate conduce reacția si altfel, astfel ca să nu se micsoreze 
numărul de atomi de carbon din moleculă, obtinindu-se (prin desfacerea cielu- 
lui) produşi cu același număr de atomi de carbon dar mai bogaţi în hidrogen. 
Olefinele trec, prin hidrogenare, în parafinele corespunzătoare, condițiile de 
temperatură şi de presiune în care se lucrează variind în limite relativ largi 
cu natura catalizatorului și cu structura olefinei. Astfel, etena poate fi hidro- 
genată la etan, la presiunea atmosferică, în prezenţa nichelului : 


CH,=CH, > CH,—CH,. 


Ni, 100...120°С 


iar diizobutena trece în izooctan la 3 — 4 at: 


ODE (CH), С—СН„—СН (CH). 


(CH;), C—CH=C (CH) = 

Viteza reactiei de hidrogenare a olefinelor este cu atit mai mică cu cit 
numárul substituentilor este mai mare (S. Lebedev). за ~ у 

Viteza reactiei de hidrogenare a olefinelor substituite scade in ordinea 


următoare : 


RCH=CH, > RCH=CHR > R,C—CHR > R,C-—CR, 


Hidrocarburile acetilenice pot trece, prin hidrogenare treptată, întăi în 
olefine și apoi în parafine. Astfel, acetilena poate fi hidrogenată în etenă! : 


Н=С ~ CH, CH, 
CHaCH тойс 

А astă metodă s-au fabricat cantităţi mari de etenă (mii de tone lunar) 
i ereu m strolieră, Hidroearburile aromatice se hidrogeneazà 
itá cunoscutei stabilitiii a nueleului aromatie. De 
aturi mai înalte sau cu catalizatori deosebit 


în tările fără industrie pí 

? [1 , L 4 
cu viteze mai mici, dator 
aceea trebuie вй ве lucreze la tempi 


0: в оу m Ind, Eng. Chem., vol. 42 (1950), p. 105, 
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Reduceri sînt numite, de obicei, reacţiile de aditie sau de substituție cu 
hidrogenul produs în momentul reacției (hidrogen „născind“) în medii ioni- 
zabile (de exemplu, producerea hidrogenului din metale $i acizi sau baze, din 
metale alcaline si alcool, sau electrolitic). 

În general însă, nu se face o distinoție rigidă la aplicarea acestor termeni, 


a. Principalele tipuri de reacţii de hidrogenare 


1) Hidrogenarea hidrocarburilor. Hidrogenul se poate aditiona la hidro- 
carburile nesaturate cu dublă si cu triplă legătură și Ја hidrocarburile aromatice, 
Pe de altă parte, legăturile carbon-carbon (C—C, de diferite tipuri) se pot rupe 
şi substitui cu o legătură C—H ; în cazul compușilor acielici, se obțin produși 
cu greutate moleculară mai mică : RC — СК, 13 2R,CH, pe cînd în cazul 
compuşilor ciclici se poate conduce reacţia și altfel, astfel ca să nu se micsoreze 
numărul de atomi de carbon din moleculă, obtinindu-se (prin desfacerea ciclu- 
lui) produşi cu același număr de atomi de carbon dar mai bogaţi în hidrogen. 
Olefinele trec, prin hidrogenare, în parafinele corespunzătoare, condițiile de 
temperatură şi de presiune în care se lucrează variind în limite relativ largi 
cu natura catalizatorului si cu structura olefinei. Astfel, etena poate fi hidro- 
genată la etan, la presiunea atmosferică, în prezența nichelului : 


CH,—CH, = > CH,—CH;, 


100...120*C 


iar diizobutena trece їп izooctan la 3 — 4 at : 
Hs 
(CH;), C—CH —C (CH;) NTC (CH4) C—CH;— CH (СН). 


Viteza reactiei de hidrogenare a olefinelor este cu atît mai mică cu cit 
numárul substituentilor este mai mare (S. Lebedev). К 
Viteza reactiei de hidrogenare а olefinelor substituite scade in ordinea 


urmátoare : 


RCH=CH, > RCH=CHR > Е,С=СНЕ > R,C-CR. 


Hidrocarburile acetilenice pot trece, prin hidrogenare treptată, intii in 
olefine și apoi їп parafine. Astfel, acetilena poate fi hidrogenată în etenă! : 


и, | 
TEN СН, = СН. 
CHeCH c 
au fabricat cantităţi mari de etenă (mii de tone lunar) 
trolierá, Hidroearburile aromatice se hidrogenează 
cunoscutei stabilităţi a nucleului aromatie. De 
aturi mai înalte sau cu catalizatori deosebit 


Prin această metodă в- 
în tările fără industrie petri 
cu viteze mai mici, datoritá 
aceea trebuie să ве lucreze la temper 


42 (1950), p. 105. 


10 Boyle, Ind, Eng. Chem., vol. 


Procese unitare 


de activi, Benzenul este 


hidrogenat astfel în ciclohexan, 
separa în acest caz vre 


| i (ата însă să ве poată 
un produs intermediar (ciclohe 


xenă sau ciclohexadienă) i 


pce CH, 

ү m в, н, ён, 

HC СИ Ni 2006, 30100 «(^ inc н, | 
CH CHA 


În cazul naftalinei, poate avea loc în (funcţie de condiţiile de lucru) hidro- 
genarea parţială a unuia dintre nucleele benzenice sau a ambelor nuclee : 


„но „ну усну CH, 

BC сн Ж че CH, 
nc CH Ni 1c не CH, 
Хуне“ cu^ Nen/Nen,// 
naftalină sau tetralină = 


=> Na + Сондон 


H 
С CH 
н, Н, | To 
Ni. 200°С, 200 a НУС CH, 
C 
Ncg,/ ен 
decalină 


În condiții mai violente, reacţia poate lua alt curs, producindu-se ruperea 
unuia dintre ciclurile benzenice (hidrogenare distructivă) : 


CH 
А кв an 
i un CERE CR CNN 
p гэ Б.с... | : 
ФУУ Ni, 400°С, 70 at HC CH butil-benzen 
HC CH “сн/ 
| > 
HC C CH „сн 
Z Z 
Усне св/ H, HC ссн, 
TEIG | || + 3CH,. 
Ni, 500*C HC ссн, 
“сн 
o vilen 


томе У 
2) Hidrogenarea compusilor cu grupe carbonilice ( 2С = 0, aldehide sau 


dubla legătură С = О se formează alcooli 
ecundari în cazul cetonelor. Prin sub- 
formează hidrocarburi. 


cetone). Prin aditia hidrogenului la di 
primari în cazul aldehidelor și alcooli 8 
stítutia oxigenului carbonilic cu hidrogen se 
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S кыў, 
Prin reducerea benzaldehidei 


: se pot obţine alcool benzilic, toluen si i 
ciclohexan : | н 


C—CH,O0H 
H ZN 
БС à „HG CH 
2 Ni 25°С, Поа | (и 
HC CH x уд 
| | с CH 
HC CH i 
Ma C—CH;,0H C—CH, H—C—CH, 
2 РХ ч 
н, um CH HC CH HC CH, 
DE SEC оа || =“ || || a | : 
оа ссн HC CH H,C da, 
AVA и N 
ČH Сн i, 


Prin reducerea acetonei se obtine alcool izopropilic : 


сн, Сосн, — 2 „CH, CHOH CH, 
Ni, 125°С 


In practică, se aplică reacția inversă, de dehidrogenare a alcoolului izo- 
propilic la acetonă, întrucît alcoolul izopropilic este mai ușor accesibil, iar 
consumul de acetoná este mai mare. Reducerea aldehidelor si a cetonelor 
alifatice se poate face si prin metode necatalitice, cu hidrogen în stare născîndă, 
de exemplu cu zinc amalgamat și cu acid acetic sau cu amalgam de sodiu. 

Reducerea legăturii carbonilice în cazul oxidului de carbon este urmată 
de o serie de reacţii de condensare, prin care se ajunge la formarea unui 

„ foarte mare număr de compuși diferiţi : hidrocarburi (utilizate la fabricarea 
benzinei sintetice), alcooli, cetone etc. 

3) Hidrogenarea esterilor sau a acizilor în condiţii mai energice dă de ase- 
menea alcooli; această reacţie se aplică pe scară industrială, mai ales la fabri- 
carea alcoolilor superiori din acizii grași sau din esterii lor. Alcoolul stearilic 
(octadecilic) se obţine, de exemplu, prin reducerea, în condiţii energice, a aci- 
dului stearic: 


2H; 


> CH,—(CH,),, —CH,OH + HO. 


СиО, Cr;0,, 3250C, 280 at 


CH,—(CH,),, —COOH 


Alcoolii superiori astfel obtinuti se intrebuinteazá mult la fabricarea emulga- 
torilor și a detergentilor. TUR 4 STA 

4) Reducerea nitro-derivaților. Nitro-derivatii se pot reduce in amine te 

cu hidrogen în stare „născîndă“ : R—NO, + 6H —> R—NH, +290, fie cu ће 
drogen molecular în prezență de catalizatori. În ambele cazuri se Јоана 

o serie de compusi intermediari, care, in unele condiții de lucru, pot br lati 

= Se cunosce numeroși agenti reducători utilizaţi în acest scop: meta S 
zinc, staniu) $i acizi anorganici sau organici, metale în medii каше, ку 

acide de sodiu ві de amoniu, hidrosulfit de sodiu în soluţie alcoolică etc. 


Procese. unitare 255 


În cazul nitroderivatilor aromatici, pe lîngă reacţiile primare de reducere 


propriu-zisă mai pot avea loc reacții de condensare, prin care se pot obţine 
compuși care contin mai multi 


uu atomi de azot decît molecula inițială. 

Mersul reacției de reducere în funcţie de agenţii de reducere întrebuintaţi 
aata ra УЧЕ , Os У = 72:5 
este reprezentat în cazul nitro-benzenului, în schema următoare: 


H, (mediu acid) 
~ CH,—NH, + HO 


anilină 


Fe 4- HCl sau Zn + НСІ, etc. 


Н» (mediu alcalin) 


~ C,H,—N = N—C,H, 
azo-benzen si 
C,H; — NH — NH — C,H; 
hidrazo-benzen 


CH, — NO, > Zn + NaOH 


He (mediu neutru) 


C,H,—NHOH 


= 
Hg, Al sau Zn + NH,CI+H,0 
f boue E LI fenil-hidroxilamină 


~ 5) Reacţii de transfer de hidrogen. Ре lingă reacţiile de hidrogenare men- 
tionate se cunosc numeroase alte tipuri de reacții de hidrogenare ale altor 
grupe nesaturate :—N— N—, —C—N—,—C— N,—CONH, etc. О categorie sepa- 
rată o constituie reacţiile de hidrogenare — dehidrogenare simultane; in ast- 
fel de reactii, o parte din molecule cedeazá hidrogen, pe care cealaltá parte il 
acceptá (disproportionare). 
Astfel, ciclohexena trece, în prezenţa unui catalizator de platină, într-un 
amestec de. ciclohexan si de benzen: 


CHa pis X 
D A 
nc Xu, ње CH, нс CH 
aon | | ера а Е 
HC CH, mE 2C N a 
N CH, CH 


Reacţiile de redistribuire a hidrogenului, care pot avea loc şi între mole- 
cule diferite, au un rol important în procesele de cracare catalitică a fractiu- 

ilor de petrol si în unele procese vitale (procesele de oxido-reducere). 

6) Hidrogenare selectivă. În cazul compuşilor care contin in aceeași mole- 
culá mai multe elemente de structură diferită, susceptibile de hidrogenare, 
alegerea condiţiilor de lucru permite, în unele cazuri, hidrogenarea selectivă 
numai a uneia sau a alteia dintre aceste grupe. i ES 

Se pot astfel hidrogena selectiv compuşi care au pe Пива duble legături 
olefinice si legături aromatice, carbonilice sau funcțiuni soida, EN 

La hidrogenarea stirenului se poate obţine, de exemplu, e S - ойлаш; 
prin hidrogenarea selectivă numai a dublei legături olefiniee din catena 


256 Tehnologie petrochimică 


— — 


LI 


lateralá, fie etil-ciclohexan, prin hidrogenarea 


: иу atit i tune с 
cît 51 a legăturilor aromatice : a dublei legături olefinice 


C—CH,—CH, 
2 
HC CH ctil-benzen 


C—CH = CH, У Ha | | 
ZN Pt, 25°С У не CH 
( 1 — Сй 
H CH 
AVA ИЛОН СЕ 
Сӣ S CH,—CH, 
Hg H, CH; 


Ni MS ^ | 
HC CH, etil-ciclohexan 
AV 


CH, 


Hidrogenarea furfurolului poate avea loc după următoarele scheme : 


4; 308 + CH,—CH,—CH,—CH—CH,0H + 
H 
E SHOSSNCSSGHTOH. OH 
Сид, Сг; Оз, X. 2 5 
160°C, 150- О _ 1, 2-pentan-diol 
—110 at alcool furfurilic 5 Н Онан: ОН 
pentanol— 
НО ОН Hu T 
|| || H 
moo CECO E СИ CaCO 
No L NoZ NB 
alcool tetrahidrofurfurilic 
HC 6H; 
| | + CH,—CH;,—CH;—CH—CH; 
| He» _ ње  CH—CH, | | 
Ni, 170°C No/ он 


5 б pentanol — 2 
u-metil-tetrahidro- р 
furan 


Prin hidrogenarea acizilor nesaturati in conditii mai blinde de lucru se 
pot obtine acizi saturati, iar ín conditii mai energice si folosind catalizatori 
specifici, alcooli nesaturati. Din acid oleic se poate obtine astfel fie acid stea- 
ric, fie alcool oleic : 

Ha 


a E Је ЭА CH. (CH), —C00H 
Ni, 200°C, 15 at + CH.—(CHys-C 


acid stearic 
CH —(CH,),—CH — CH—(CH9),—C00H —> 


Ha, CH,-(CHy,—CH— 
ZnO, Cr —CH—(CH;),—CH,OH 


Юз 
350,.,400° ei 200at alcool oleio 


Procese unitare 


E ; dccem с " ; m 

- Trebuie subliniat faptul că reacţiile de hidrogenare selectivă nu au loc 
P y БАГЫ 31 [^ [4 LI . LJ м ~ 4 м Я Л 

intotdeauna exclusiv în direcţia indicată pe schemă, ci că randamentul ín pro- 

dusul indicat în schemă este de obicei mult mai mare decît în ceilalţi produși 


posibili, 


b. Termodinamica unor reacţii de hidrogenare 


Reacţiile de aditie ale hidrogenului la legături multiple (olefinice, acetile- 
nice, iminice etc.) sînt exoterme și reversibile. Căldura reacţiilor de hidro- 
genare în multe cazuri s-a măsurat direct (С. Kistiakovski) și a permis stabi- 
lirea unor relaţii interesante între conţinutul în energie al legăturilor mul- 


tiple și structură. 


Căldurile reacţiilor de hidrogenare a principalelor tipuri de hidrocarburi 


nesaturate sînt prezentate mai jos: 


Hidrocarbura Căldura de hidrogenare, în kcal/mol, АН; T A 
í CH,— CH, —32,6 
(etenă) 
CH,—CH — CH; — 930,1 
(propená) 
CH,—CH—CH;—CH; —30,3 
(1-butená) 
CH,—CH — 28,6 
| 
CH,—CH 
(cis-2-butená) 
CH,—CH — 27,6 
|| 
CH—CH; 
(trans-2-butená) 
(CH;),C—C (CH) —26,6 
(tetrametil-etenă) 
CH=CH Н: CH,-CH, = 
(acetilená) (etená) 
'CH,—CH—CH — CH; 571,1 
(1-3-butadiená) 
CH,—CH—CH,—CH — CH; — 60,6 


(1-4-pentadiená) 


€ —49,8 


(benzen) 


CH, 


| 
cH,—( У —' n3 


(o-xilen) 


17 —184 
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Se observá cà substituirea hidrogenilor de la atomii de с 
poartă dubla legătură determină scăderea căldurii de ў 
Cüldura de hidrogenare este mai mare in cazul alche 
terminală (l-butenă) decît în cazul alchenelor cu dub 
mijlocul catenei (de exemplu 2-butená). În 
lată a dublelor legături în moleculă determ 
durii de hidrogenare. 

Astfel, în cazul dublelor legături conjugate (în butadienă sau în benzen, 
de exemplu), căldura de hidrogenare determinată experimental este mai mică 
decit aceea calculată aditiv prin însumarea căldurii de hidrogenare medie a 
fiecărei duble legături (circa 28,5 kcal [mol în cazul dublelor legături de tipul 
celor din butene şi ciclohexenă) existente în molecula respectivă. Se ştie că 
această diferență se datorește fenomenelor de „conjugare“. 

Căldura reacţiilor de hidrogenare ale altor tipuri de legături multiple 


а А. X €. ; 
ale carbonului | „С =@; =) este de asemenea apreciabilă. Evident, 
efectul termic este funcţie si de numărul legăturilor multiple existente într-o 
moleculă care adiţionează hidrogen. 
| Efectul termic în cîteva reacţii de hidrogenare de tipuri diferite se poate 
compară mai jos: 


arbon care 
hidrogenare a acesteia, 
nelor cu dublă legătură 
lă legătură situată către 
sfîrșit, poziţia conjugată sau izo- 
та variaţii caracteristice ale сх]. 


Reacţia căldura de reacţie, în kcal [mol 
1/2 Na+3/2 Ha —> МН, — 12,7 kcal/mol 
CO4-2H, —> снон —26 kcal/mol 
Сб ХО, + ЗН, —> C,H;NH, + 26,0 —58 kcal/mol 


Posibilităţile de realizare, din punct de vedere termodinamic, a reacţiilor 
de hidrogenare ale alchenelor în alcani si ale derivatiilor carbonilici în alcooli 
se pot evalua pentru compuşi cu număr variabil de atomi de carbon din acee- 
ași serie omologă, în modul următor: se reprezintă variația energiilor libere 
de formare din elemente — în stare standard la o anumită temperatură — fa 

А о 
stare gazoasă raportată la numărul atomilor de carbon | Esi EA 
tie de numărul atomilor de carbon ai hidrocarburii. Cu alte cuvinte, variația 
energiei libere de formare per atom de carbon (kcalorii /atom-gram) cu nu- 
ă i i ша nt. 
mărul atomilor de carbon din molec a 

În graficele din figura 85, a şi b s-a utilizat acest mod de reprezentare 
a variaţiei posibilităţii termodinamice de formare din elemente în EE SS 
dard a hidrocarburilor alchenice si aleanice liniare cu numărul atomilor 
carbon din moleculele respective. 5 

S-au luat astfel în considerație reacțiile : 


| in func- 


1 
n C (s) + (n + 1) Н, (e) — C, Hg, + 2 (8) () 
(catene liniare) 
í 2 
a n C (y + nHg (g) —> С, Нах (в). Q 


(enteno liniare) 


J. Jennings, P. Groggins Procese unitare 


1 В, Merrel, Fousk e, 
de sinteză organică, loc. cit, p. 590. 
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Reacţii de tipul acesta au loc, de altfel, în cursul proceselor, aplicate in- 


dustrial, de hidrogenare a cărbunilor. 


. Din examinarea acestor grafice se vede cá variaţia lui AZ” de formare 
din elemente în stare standard si 100°С per atom de carbon cu numărul ato- 
с 70,000 5 b) 
5 Mr 
S | nC (s)*nH z 
E S 4 5 12,000 znormal ch. 
55 = 870000 => 
SS SS 4,000 Eros aem 
аЗ б 7етр.=400 *C 
: dU mA RR 
N e PA дз 
55 XS 2000|-|| nC G *(n*)H, (g) = 
v D` pb enorma! C.H, + 
Nà S 0 n? 
т Е -6,000 © 6 
3 5-4000 ALS 
PES & -400 
& 70,000 È 2520002920012 
& -72000 Numár de atomi de carbon 
eS 24 6 8 1 72 : pe moleculă (n) 


Numar de atomi de carbon 
pe moleculă (n) 


Fig. 85. Variația energiei libere de formare din elemente pe atom de carbon cu 
numărul atomilor de carbon pentru alcani 81 alchene normale : 
a — la 100°C; b — la 400°C. 


milor de carbon din molecule este reprezentată pentru primii termeni (C,—C;) 
din seria alchenelor si alcanilor cu catene liniare prin două curbe de formă 
cu totul diferită. Pentru termenii superiori, curbele reprezentînd variaţia ace- 
leiasi mărimi pentru cele două tipuri de reacţie au forme analoge 81 tind asimp- 
totic să se întilnească. Este uşor de văzut cá energia liberă de formare AZ” 
a întregii molecule este dată de produsul dintre valoarea indicată pe ordo- 
nată și numărul de atomi de carbon indicat pe abscisá. 


Dacá, pe de altá parte, examinám posibilitatea termodinamicá de reali- 


zare a reactiei: 


se constatá cá variatia energiei libere AZ? їп 
şi cá la 100°C această variaţie va avea valor 
mare din elemente pentru alchenele liniare — 
valori numerice pozitive mai mari decît AZ? fo 


Cp H2n (e) + Ha (в) —> С„Н» n+ 2 (6), (3) 


în această reacţie rezultă din grafic 
i negative. Într-adevăr, AZ” for- 
cu 2 — 12 atomi de carbon — au 
rmare din elemente pentru al- 


canii liniari — cu acelaşi număr de atomi de carbon. 


Or, dacă luăm în consideraţie reacţia (3): 
AZ" reacţie (3) = AZ” formare CnHawta — AZ” formare C, Hy, 


Sreacțio (9) Ya ayoa valori negative (dat fiind relaţia : 


AZ" formare C, Ha, 7 AZ” formare C, Hg, + ү 
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Y» v^ ` 4 
Ке ac tile de hidrogen ire € e t mi d à 
q arbon) sînt || * o Ф ale alc ће nt lor lini ire (c u pina la 12 ato € 
~ AWP A || Oosi1bile terr од пале Ја 100°C. V aloar еа numerica сапу 
За 08 b l n E € ntc 7a 
MMC reacţie (3) scade me € H 
a lui 5 4 insă apre iabil cu temperatura 51 Ја 


idic ate c ар А а vale n numeric pozi 1V i 1 i | Li | 
r ^at „ара: ) € Ј . © б ауотхата c р asarea in 
А NU ` VAL e V 1 fi deci ft or 11 le ] D 


S 
~ Q 
N © 
$ 2 
5 5 
e € 55 
55 $2 
5 m р У 
х5 VS 
SI [4 
Ба XS 
ER SE 
ES ENS 
53 MES 
ae HS 
AE 55 
ха => 
ЕЦ ~ © 
ui us 
-40000 = 
24 681072 50200 24 68 1012 
Numar de atomi de _ Numar de atomi de 
carbon pe moleculă (n) carbon де moleculă (n) 


Fig. 86. Variația energiei libere de formare din elemente pe atom de carbon 
cu numărul atomilor de carbon pentru aldehidele și alcoolii alifatici cu 
catenă normală : 
a—la 100°C; b—la 400°C. 


versă a echilibrului către reacţia de dehidrogenare, așa cum de altfel se ştie 
din studiul proceselor de descompunere termică. 

Dacă luăm în consideraţie reacţiile de hidrogenare ale comp 
nilici (aldehide sau cetone) la alcooli primari sau secundari, se poate evalua 
posibilitatea termodinamică de efectuare a reacţiilor în acelaşi mod ca mai sus. 

Reacţiile de formare din elemente ale alcoolilor acicliei liniari (cu 1—12 


atomi de carbon) se pot formula: 


uşilor carbo- 


2n EÈ н, (e) + 1/2 Ogg) — Сан ОН, v 


2 
td 


n C(s) + 
vatilor carboniliei din aceeași serie ` 


iar reacția de formare din elemente ale deri 
НОО: (5) 


n € () + п Hate) + 1/2 Oa (0) = C, 
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E eh hidrogenare ale alchenelor liniare (cu 2 pînă la 12 { 

iR LAM deci posibile termodinamic Ја 100°C. Valoarea fite ri Bera, d 
S i n по | (7; T Pic 
nl | reacție (3) scade insá apreciabil cu temperatura gi] 
ridicate capătă valori numerice pozitive, V "o 


ă negativă 
temperaturi 
Р + РУ Й v - 155, 
a fi deci favorizatá deplasarea in- 


atom carbon 
т gram 


ёл 


de formare ре atom carbon 
rii pe atom gram 


calorii 


de formare 


era 
gram calorii pe a 


Energia libera 
Energia lib 


24 6 8 1012 24 68 012 
Mumăr de atomi de _ Număr de atomi de 
carbon ре moleculă (n) carbon pe moleculă (n) 


Fig. 86. Variația energiei libere de formare din elemente pe atom de carbon 
cu numărul atomilor de carbon pentru aldehidele și alcoolii alifatici cu 
catenă normală : 
a—la 100°C; b—la 400°C. 


versă a echilibrului către reacţia de dehidrogenare, așa cum de altfel se ştie 
din studiul proceselor de descompunere termică. 

Dacă luăm în consideraţie reacţiile de hidrogenare ale compușilor carbo- 
nilici (aldehide sau cetone) la alcooli primari sau secundari, se poate evalua 
posibilitatea termodinamică de efectuare a reacţiilor în același mod са mai sus. 


Reacţiile de formare din elemente ale alcoolilor aciclici liniari (cu 1—12 
atomi de carbon) se pot formula: 
(4) 


2n + 2 
n Се) + e Н, (e) + 1/2 Ода) —> CrHant OH, 
iar reactia de formare din elemente ale derivatilor carbonilici din aceeași serie : 


n € (s) tn Н, (g) + 1/2 О, (g) = C, Hg, О. (5) 
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. Variatia energiei libere de formare la 100°С, raportatá la numárul ato- 
milor de carbon în funcţie de acest număr, este dată în graficele din 
figura 86, a si b, pentru 100°C si pentru 400°С. 

Se vede cá variatia energiei libere (AZ^) în condiţiile precizate pentru 
reacția (6): 
C, H5, O (g) ar Н, (в) acr C, Ha, +1 OH (g) (6) 


are , ca și în cazul reacției de hidrogenare a alchenelor in alcani, valori nume- 
rice negative. 

Şi în acest caz, reacția inversă de dehidrogenare a alcoolilor formați este 
favorizată de temperaturi ridicate, în jurul a 400°C de exemplu, compoziția 
de echilibru fiind deplasată în favoarea acesteia. 

А În ambele cazuri însă, se pot obţine conversii de echilibru interesante indus- 
trial chiar la temperaturi ridicate, la care vitezele de reacţie sînt mari, dacă se 
lucrează la presiuni ridicate. à 

. Variatia energiei libere (standard) in reactia de hidrogenare a benzenului 
in ciclohexan la 327°C (600°К) este AZ? соо = + 10,2 kcal/mol!. De remar- 
cat faptul cá pentru sisteme de duble legáturi conjugate care nu au energii 
de conjugare de tip aromatic, AZ^ pentru reactiile de hidrogenare are valori 
negative (circa —10 kcal/mol). 

Date termodinamice privind reacţiile de hidrogenare ale altor tipuri de 
combinaţii aromatice cit si ale unor combinaţii funcţionale conținînd grupe 
carboxil, nitril si nitro au fost calculate de A. Musaeff si D. Golpern?. 


c. Consideraţii asupra cineticii unor reacţii de hidrogenare? 


Discutarea cineticii reacţiilor de hidrogenare într-un singur capitol este 
deosebit de dificilă — chiar într-o formă generală — datorită marii diver- 
sitáti a problemelor ce trebuie luate în consideraţie. Într-adevăr, reacţii de 
hidrogenare pot avea loc în sisteme omogene (gazoase sau lichide), în sisteme 
eterogene (gaz-lichid, lichid-lichid, gaz-solid, lichid-solid), în prezența sau în 
absenţa catalizatorilor, în medii ionice în urma unui transfer de electroni 
sau în sisteme de cataliză eterogenă în care nu s-a caracterizat pînă acum na- 
tura speciilor moleculare sau atomice ce apar intermediar. " 

În cazul unora dintre reacţiile de hidrogenare viteza poate fi determinată, 
într-o măsură mult mai mare decît în cazul altor procese, de influența unora 
dintre următorii factori : valoarea potenţialului de oxido-reducere al sistemului, 
viteza proceselor de difuzie dintr-o fază în alta a reactantilor, viteza procese- 


" + .. vol. 60 (1938), p. 627; valorile constantei de ech ilibru 
Д-р ауд rg Am S Y Er SL МӨ АЗЕ Ucebnie 


la diferite temperaturi pentru aceastá reactie au fost calcula К 
Zapiski Moscovskogo, Gosudarst. Univ. M. V. Lomonosova nr. 164 (1953), p. 33. А 
? A. Musaeif si D. Golpezn, Trudi Inst. Nefti Акад, Nauk SSSR, 1, nr. > 


(1950), p. 244. 
3 


B. N. Dolgo v, Cataliza ín Chimia Organică, loc, си, P. Emmett şi colab. 


imia hidrocarburilor din petrol, vol. 3, 
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ка o auisorbţie, chimiosorbtie si difuzie în strat adsorbit, orientarea speciilor 
mo n Mare adsorbite ві, în general, factorii sterici. 
in aceste cauze, comportarea diferitelor tipuri de legături multiple 


NOB ~ N # 
Zee C ,— CzC—, „с=0, усек—, -No etc.] în reacțiile de аде 
ale hidrogenului este foarte diferită din punct de vedere cinetic. 

Astfel, desi marea majoritate а acestor reacţii sînt realizabile în catalizá 
eterogenă (în sisteme gaz-solid sau lichid-solid), ele se deosebesc prin ordinea 
de mărime a vitezei globale de reacţie (atunci cînd celelalte condiţii sînt com- 
parabile), prin nivelul de temperatură la care această viteză devine măsura- 
bilă, prin natura specifică a catalizatorilor necesari, prin influenţa grupelor 
substituite la atomii care poartă legăturile multiple, deosebită la fiecare tip 
de legături etc. 

‚Ре de altă parte, numai unele din aceste diferite tipuri de legături mul- 

tiple pot da reactii de aditie a hidrogenului in medii ionice prin transfer de elec- 
troni (ca, de exemplu, grupe nitro, sisteme, de duble legături  alchenice 
conjugate etc.), pe cînd altele pot fi hidrogenate prin intermediul unor deri- 
vati functionali (ca, de exemplu, hidrogenarea derivatilor carbonilici). 

Tot atit de diferite din punct de vedere cinetic sînt si reacţiile de sub- 
stitutie cu hidrogen a unui alt atom sau a unei grupe de atomi dintr-o mole- 
culá („reacţii de hidrogenoliză“). 

Cinetica reacţiilor de hidrogenare ale combinatiilor organice cu elemente 
de structură diferite este greu comparabilă, întrucît foarte puţine date 
din literatură sînt obţinute în condiţii identice. 

Marea majoritate a reacţiilor de hidrogenare aplicate în scop preparativ 
sînt efectuate în sisteme eterogene de cataliză. 

Se cunosc si reacţii de hidrogenare în sistem omogen care prezintă deo- 
camdată numai un interes teoretic. Printre acestea se pot cita reacţiile de 
transfer de hidrogen între două specii de molecule, dintre care una joacă rolul 
de donor de hidrogen si cealaltă de acceptor, ca, de exemplu, dehidrogenarea 
dihidro-naftalinelor în prezenţa chinonelor. Reacţii de tipul acesta pot avea 
loc termic, fotochimic sau biochimic, în sistem omogen sau eterogen. Rolul de 
acceptor de hidrogen îl pot îndeplini si combinaţii ca : nitro-benzenul, acidul 
maleic, benzil-amina etc. Din punct de vedere preparativ, aceste reacţii sînt 
interesante mai cu seamă pentru produsul de dehidrogenare obţinut si sint 
aplicate la scară de laborator. 

Studii cinetice sistematice s-au făcut mai cu seamă pentru reacțiile de 
hidrogenare în cataliză eterogenă ale diferitelor clase de hidrocarburi cu legă- 
turi multiple: alchene, alchine, aromatice. 

Studiul cineticii reacţiilor de hidrogenare ale alchenelor este interesant 
tehnologic, în special pentru unele procedee de prelucrare a fractiunilor de 
titei (procedee de hidroformare ві de hidrofinare, probleme de conducere 
a procesului Fischer-Tropsch). s E g ; 

Se cunosc mai puţine aplicaţii pe scară industrială ale procedeelor de hi- 
drogenare a alchenelor în scopul fabricării unor hidrocarburi pure (de exemplu 
hidrogenarea izooctenei în izooctan).  — E sel 

Discutia cineticii acestor reactii cuprinde, de fapt, discuţia numeroaselor 
probleme legate de cataliza eterogenă şi nu formează obiectul acestui curs. 
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Se vor menţiona aici numai cîteva rezultate semnificative din domeniul hi- 
drogenării hidrocarburilor. 
Astfel, pentru reacţia de hidrogenare a etenei în prezenţa catalizatorilor 
tj DU К ~ .. * .. LJ а М 
de nichel s-au stabilit de către unii autori ecuaţii cinetice de ordinul întîi 
faţă de hidrogen si de ordinul zero faţă de etenă, iar de către alţii, si în pre- 
zenta altor tipuri de catalizatori de nichel, ecuaţii cinetice faţă de etena de 
ordinul doi sau de ordin fractionar!. 4 
„Viteza reacțiilor de hidrogenare în prezența nichelului pentru alchenele 
inferioare scade in ordinea : etenă > propenă > 2-butenă > izobutenă?. Їп 
general, această viteză scade pe măsură ce cresc numărul și gradul de rami- 
ficare a substituentilor alchilici, asa cum se poate vedea în tabela următoare”. 


Hidrocarbura Viteza relativă de hidrogenare 
CH; 
cu, —CH; 1 
cis—CH4—CH — CH—CH; 258 
trans—CH—CH — CH—CH; 2,3 
CH4,— CH—CH;—CH; 4,8 
CH,—CH — CH; 1l 
сН,=СН, 138 


Ordinea ín care se situeazá aceste valori ale vitezelor relative variazá insá, 
in unele cazuri, cu natura catalizatorului. De exemplu, ele sint apreciabil di- 
ferite în prezenţa catalizatorilor de platină si de paladiu. Raportul dintre vite- 
zele reacţiilor de hidrogenare, determinate pe componenti în stare pură, nu 
se păstrează la hidrogenarea acestora în amestec. Astfel, desi vitezele reac- 
tiilor de hidrogenare ale butadienei pure în butená si ale butenei pure in butan 
sint, practic, aceleasi, intr-un amestec de butadiená si de butená viteza de 
hidrogenare a butadienei (cu formarea unei noi cantitáti de butená) este cu 
mult mai mare. Una din explicaţiile posibile este valoarea mult mai mare 
a coeficientului de chimiosorbtie al butadienei. 

După unele date din literatură‘, reacția de hidrogenare a acetilenei (atit 
reactia de hidrogenare ín etená cít si reactia de hidrogenare їп etan) este de 
ordinul întîi în raport cu hidrogenul si de ordinul zero sau negativ în raport 
cu acetilena. O cinetică analogă se pare că are şi reacţia de hidrogenare a 
metil-acetilenei. : 4 

Studiul cineticii reactiei de hidrogenare parțială a acetilenei in etenă 
a determinat acumularea unui mare număr de cunostinte privind posibi- 
lităţile de „otrăvire“ parţială a catalizatorilor, astfel încât viteza reacției de 
hidrogenare a etenei formate într-o primă etapă să fie mult mai mică (de 
exemplu „otrăvirea“ catalizatorilor de nichel cu seleniu sau cu sulf) decît vi- 


teza de hidrogenare a acetilenei. 


vol. 3, loc. cit. 


lab. J. Phys. Colloid Chem., 55 (1951), p. 1078. 


imia Ма burilor din petrol, vol. 3, loc. cit. p. 283. 
ks, Chimia hidrocarbu p оар 


D. Eley în Cataliza де P. Emmott şi colab, 
J. Turkevich $i co 


1 
2 
з B, Corson ín B. Broo mia | t ( 
“С, Bond, ín B. Brook s, Chimia hidrocarburilor din petro 
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Hidrogenarea acetilenei în etenă s-i 
fabricării etenei în țările care nu posedau o industrie de petrol. 
cedeo actuale se hidrogeneazá selectiv acetilenele substituite 
butadiena obținută prin dehidrogenarea  butanului!, 

Cinetica hidrogenării hidrocarburilor aromatice 
atit datorită importanţei pr 


aplicat la un moment dat în scopul 


În unele pro- 
are impurificá 


a fost mult studiatá?, 
oblemelor teoretice fundamentale privind „starea 
aromatică“ legate de acest proces, cit si datorită importanţei aplicaţiei teh- 
nologiee a acestui procedeu (fabricarea ciclohexanului din benzen, a tetrali- 
nei $i decalinei din naftalină etc.). În ultimii ani, V. A. Lozovoi? a efectuat 
9 serie numeroasă de determinări cinetice în sisteme eterogene de cataliză 
la hidrogenarea în prezență de nichel pe alumină pentru diverse clase de hidro- 
carburi, 

În condiţii comparabile de lucru, viteza reacției de hidrogenare a diver- 
selor clase de hidrocarburi scade în ordinea : alchene > cicloalehene > naf- 
talină > benzen > alchil-benzeni > arilbenzeni. 

Viteza reacției de hidrogenare а naftalinei la tetralină este de circa 10 
ori mai mare decît viteza reacției de hidrogenare a tetralinei la decalină sau 
a benzenului în ciclohexan. 

Cinetica hidrogenării benzenului în sisteme eterogene de cataliză este de 
ordinul întîi în raport cu hidrogenul și de ordinul zero în raport cu benzenul. 
Viteza reacţiilor de hidrogenare ale alchil-benzenilor variază — celelalte соп- 
ditii fiind egale — cu numărul grupelor alchil substituite în nucleu si este 
practic independentă de dimensiunile si structura grupei alchilice, așa cum 
se vede în tabela de mai jos. 


Vitezele relative de hidrogenare ale unor hidrocarburi aromatice şi olefinice la киш е 
cuprinse între 75 şi 230°C si 35-200 at în prezența unui catalizator de nichel ре alumină 5. 


Hidrocarbură Viteză relativă de hidrogenare 
Вело ел ER IUS ыл нА. 100 
Monoalchil-benzeni........ GOD а Ee eene Eee 0 е 
Mb BoooboodooooGBobbbDOobo STE SEE Rs 22 
Trimetil-benzeni ............ ARE PN Pe ИОС 10 
Tetrametil-benzeni изе ЕКЕ ЫС Е 
Pentametil-benzen ces sees RODA s 
Hexametil-benzen ............. 07 о ОС A 
Naftalina ET erai ока 11840 
Ciolohexenă Т ъа DEN 

ПЕН yd зоосоо ооб оо оосо ассо оло сок E 

Stiren e qo ТУ ran NP SE 


1 . Eng., vol. 60, пг, 3 (1953), p. 116. ~ а 
2 Ce m it h în Cataliză de P. Emmett şi co lab. vol Би loc, Su nr 
3 у, А, Lozovoi și colab, J, Obscei himii SSSR, vol, 24 (1954), p. 


J. prikladnoi himii SSSR, vol, 27 (1955), p. 159. 
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Faptul că reacţiile de hidrogenare ale hidrocarburilor benzenice sînt frec- 
vent de ordinul zero în raport cu concentrația hidrocarburii este interpretat 
ca о indicație semnificativă asupra importanței fenomenelor de chimiosorbtie 
în aceste procese, Discutia mecanismului reacţiilor de catalizá în sistem etero- 
gen, în acest caz, tuprinde un material foarte bogat. A. Balandin! a scos 
net în evidenţă importanța factorilor geometrici. 


d. Catalizatori de hidrogenare 


În stadiul actual al cunoștințelor nu se poate prevedea activitatea cata- 
lizatorilor, astfel încît determinarea activităţii catalitice și a modului optim 
de preparare a catalizatorilor s-a făcut empiric, în urma unui mare număr de 
încercări experimentale. S-au întrebuințat astfel drept catalizatori de hidro- 
genare un număr foarte mare de metale si de oxizi metalici, ргіпіте care: 
Mg, V, Cu, Zn, Cr, Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Sn, W, Os, Sr, Pt. 

Mai frecvent sînt întrebuințate metalele din grupa а VIII-a (Fe, Co, Ni, 
Ru, Pd, Pt). În foarte rare cazuri (hidrogenarea asfalturilor) se folosesc cata- 
lizatori nemetalici, ca halogenurile de sulf, de fosfor sau tetraclorura de carbon. 


Catalizatorii de tipul Fe, Cr, Ni, Mo, W au tendinţa de a favoriza pro- 
cesele de hidrogenare distructivă (rupere de legătură C—C), pe cînd cataliza- 
torii de tipul Pt, Pd, Co, ZnO, A10; permit hidrogenarea în trepte şi izola- 
rea de produșii intermediari ca în exemplele precedente. 

Activitatea și specificitatea acțiunii catalizatorilor poate fi apreciabil 
mărită prin adăugarea anumitor substanţe numite promotori, cum sînt, de exem- 
plu, oxizii de aluminiu, de thoriu sau de potasiu. 

De asemenea, amestecul a două metale poate fi uneori mai activ decît fie- 
care metal în parte; astfel, cuprul sau cromul pur nu sînt activi la hidrogena- 
rea olefinelor la temperaturi joase, pe cînd amestecul lor este foarte eficace. 

Catalizatorii micşti se întrebuinţează mult în practică, făcînd uneori po- 
sibilă conducerea reacției în direcţia voitá. Astfel, variind compoziţia ames- 
tecurilor de catalizatori utilizaţi în hidrogenarea oxidului de carbon se pot 
obţine fie alcooli superiori, fie hidrocarburi nesaturate, fie hidrocarburi satu- 
rate. Se utilizează deseori catalizatori micsti la hidrogenarea distructivă a 
fractiunilor petroliere?. Piná acum ,cei mai intrebuintati catalizatori sint са- 
talizatorii de nichel şi de cupru. Nichelul catalizează hidrogenarea legăturilor 
nesaturate din compuși aciclici si aromatici, pe cînd cuprul catalizează mai uşor 
hidrogenarea legăturilor nesaturate din compuşi aciclici și mult mai greu hi- 
drogenarea celor aromatice. 


1A. Balandin, Izv. Acad. Nauk SSSR (1957), p. 557 V. şi Y. Kogan, 


Dokladi Acad. Nauk. SSSR, vol. 74 (1950), p. 61. 
2 Se cunosc numeroase exemp 
Astfel, viteza reactiei de 

mărită de cîteva ori prin a 

cantitáti de Cr, MO, V, W, Activitatea cata 

de Кеб. 


le de modificare a activităţii catalizatorilor prin amestecare, 
hidrogenare a oxidului de carbon pe catalizator de nichel este 


dáugare de oxid de aluminiu si, in general, prin adăugarea unor mie! 
lizatorului de platină este uneori mărită prin adăugare 
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іб A s NM niy і 
E eol timp, se folosesc pe scară industrială catalizatori de platină 
procesele de hidrogenare-dehidrogenare a fractiunilor de petrol. 


Spre deosebire de reacţiile de catalizá omogenă, unde viteza reacției este 
proporțională cu cantitatea de catalizator, în reacţiile de cataliză eterogenă, 
viteza de reacţie depinde în mare măsură de starea de divizare (suprafaţă 
activă) a catalizatorului. În cazul catalizatorilor metalici, de exemplu parti- 
culele dispersate au dimensiuni între 1076 si 1077 cm. 


Prepararea catalizatorilor. Date fiind aceste relaţii strînse între activita- 
tea catalizatorului şi suprafaţa lui, modul de preparare a unui catalizator 
influenţează mult activitatea lui. Pentru a obține un grad de dispersie analog 
celui menţionat, nu este suficient să se macine și să se pulverizeze catalizatorul, 
ci este necesar ca acesta să fie preparat prin una dintre următoarele metode 
chimice sau fizice, aplicabile în cazul metalelor și al oxizilor metalici : prin 
calcinare, prin precipitare, din aliaje, sau prin una dintre metodele fizice de 
preparare a dispersiilor coloide (arc electric, moară coloidală). 


În general, catalizatorii oxizi metalici se prepară fie prin calcinarea azo- 
tatilor respectivi sau a sărurilor de amoniu, fie prin precipitarea din sărurile 
lor a hidroxizilor și prin calcinarea acestora. Este avantajos să se lucreze 
cu azotati sau cu carbonati si cu hidroxid de amoniu, întrucît aceştia dau la 
calcinare produşi de descompunere volatili. Catalizatorii metalici se prepară 
prin reducerea oxizilor respectivi cu hidrogen, la temperaturi specifice fie- 
cărui oxid si uneori si reacției pentru care sînt intrebuintati. Astfel, oxidul 
de cupru se reduce la 180—200°С, oxidul de nichel si de fier la 350*C1, oxidul 
de cobalt la 400°C, oxidul de crom, care se reduce foarte greu, este totuşi ac- 
tivat prin tratare cu hidrogen la 500°C. 

Dat fiind caracterul exoterm al reacției, temperaturile prea înalte micsorind 
suprafața activă a catalizatorului, este necesară o supraveghere atentá a tem- 
peraturii de reducere. 

Prepararea catalizatorilor metalici din aliaje a luat în ultimul timp o 
mare extindere?, Cel mai întrebuințat catalizator de acest tip este nichelul, 
preparat după metoda Raney, prin tratarea unui aliaj nichel-aluminiu (1/2) 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu (20%). Aluminiul se dizolvă, lăsînd un schelet 
buretos de nichel foarte activ. 

În acelaşi mod se prepară şi fier, cupru sau cobalt Raney. 4 

De cele mai multe ori, catalizatorii se utilizează depusi pe o masà inertà 
(suport) care poate fi: cárbune, materiale refractare, piatră ponce, kisel- 
gur, azbest. 

Suportul are funcțiunea de a mări dispersia si rezistența mecanică, de 
a face neglijabilă scăderea suprafeței la reducere si, în general, de a realiza 
o economie în fabricaţie. i Е Р 

Activitatea cataliticá а catalizatorilor solizi poate fi diminuatà sau chiar 
anulată de prezenţa unor cantităţi mici de anumite substanţe („otrăvuri“), 


1 Catalizatorii de nichel, întrebuinţaţi la fabricarea benzinei cata din oxid de carbon 
i din hidrogen, se reduc totuși la temperaturi mai înalte (450—5' у. rd să 
, as В og aslows ki S, Kasakova, Catalizatori schelet in chimia organică» 


Leipzig, Akademie Verlag (1961). 


Tabela 30 


Conditii de lucru pentru diferite tipuri de reactii de hidrogenare 


Compusul supus hidrogenării 


CH, 
| | 
CH,—6C—CH-C 
| 
CH, 


CH, 


| 
CH, 


diizo-butenă 


CH,—CHO 
acetaldehidă 


CH,—(CH;), —CH —CH— 


—É(CB,,—OOH 


acid oleic 


Idem 


Cataliza- Tempera- Presiunea, | 


torul tura, °C at | Faza Produsul obținut 
CH, CH, 
| | 
Ni redus | 160—180| 3—4 lichidă | CH, — C— CH,— CH 
| | 
CH, CH, 
| izooctan 
| e CH, 
| Башак mé сн, 
PtO 25 == ^ 
а | > заде H,C CH, 
acetic “ен,/ 
| ciclohexan 
| Ni | 160—260 | 50—100 | dem | ciclohexan 
ni | 25 uo | lichidă CH,CH,0H 
| nlcool etilic 
peu eu cec. эсш сы сац с ышы сетш шол UT NETT ETE 
г sva | сн—(СН) СООН 
Ni |150—250 | 5—10 | lichidă 3 (СНај ос 
| cH,—(CHj,—cH- 
ZnCrO, | 350 200 | lichidă | —CH—(CHj,— 
__сн,он 
alcool oleic 


VA 


Wc a a шз Е 
| 
| H,C— CH, 


furfurol 


160 


lichidă 


lichidă 


HC——CH 


| 
HC  C—CH,0H 
SZ 


alcool furfurilic 


| 
H,C  CH—CH,0H 
“о 


alcool tetrahidro-furfurilic 


OH CH—OH 
| | мә же 
ze eer 
| 
Вен Ni 180 zs [res | Н© SH: | 
uo CH CHg | 
EN CH JA ciclohexanol | 
fenol | 
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Tabela 30 (continuare) 


Compusul supus hidrogenitrii Ci isa: NDA. ESA ne; Faza Produsul obținut 
| со Zn--Cr40,| 350—400 | 2—300 | gazoasă у 
oxid de carbon Раја peces COH 
P s EET а је | TX 
| со Ке; 0, -- 18 1 l'rac(iuni 
al 0—200| 1—10 TUAETE /rac(iuni analoge 
oxid de carbon -FK,0 ciet celor petroliere 
| treapta І: 
| *u а ` der 
| Cürbune тезаш 450—110 300 lichidă Fracţiuni analoge ce- 
По, 5 (теарга :| lor petroliere 
gazoasă 
| C.H.NO. Ni sau А ' 
| 6115 2 Fe 200 1 vapori C, H,—N Н» 
| " | 


printre care sint: sulful si compusii cu sulf (hidrogenul sulfurat, sulfura de 
carbon,  mercaptanii, tiofenul etc.), arsenul, mercurul, fosforul, oxidul de 
carbon, acidul cianhidric etc. Sensibilitatea catalizatorilor la otrăvire variază 
mult cu natura catalizatorului, cu modul lui de preparare și cu temperatura 
de lucru. Catalizatorii cei mai sensibili la otrăvire sînt aceia care au capaci- 
tatea de adsorbtie cea mai ridicată : platina, paladiul. 

Astfel, catalizatorii de platină devin inactivi la concentraţii 1/10 000 hi- 
drogen sulfurat sau 1/1 000 000 acid cianhidric, pe cînd catalizatorii de mo- 
libden sînt insensibili la sulf. La hidrogenarea gazului de sinteză se tolerează 
un conţinut de 0,1 g sulf la 100 m? gaze. 

Catalizatorii pot fi intrebuintati fie sub forma unui strat fix (in camera 
de reacţie), fie sub forma unei pulberi in suspensie, circulind împreună cu 
materia primá supusá hidrogenárii. 

Starea de agregare a sistemului în care se face hidrogenarea poate fi ga- 
zoasă, lichidă sau mixtă, in funcţie de volatilitatea materiei prime, de va- 
riatia vitezei ei de hidrogenare cu temperatura si de stabilitatea ei termică. 
Ín fazá gazoasá, se pot realiza raporturi foarte mari intre hidrogen si mate- 
ria primă, pe cînd în fază lichidă acestea sînt limitate de solubilitatea hidro- 
genului. A { 

Diversitatea condiţiilor de lucru pentru diferite tipuri de reacţii de hi- 
drogenare este reprezentată în tabela 30 precedentă. 


2. APLICATIILE INDUSTRIALE ALE PROCESELOR DE HIDROGENARE 
и SI DE REDUCERE 


es je NUS калу би MEI 
Priritre cele mai importante aplicaţii industriale ale prosesslar de е 
> У 5 РАНЕ Te гад аа 
genare sînt : hidrogenarea cărbunilor, а fractiunilor grele de ţiţei, a re 


rilor de cracare sau a gudroanelor în scopul fabricării de qu cU eun 
narea unor fracțiuni de ţiţei în scopul rafinării lor, hidrogenarea oxidului de 
L ^ 
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TE Tabela 30 (continuare) 


Compusul supus hidrogenării Seada aom кт nbl Faza Produsul obtinut 
CO Zn-- Ста0,| 350—400 | 2— 300 | gazoasă HOL 
oxid de carbon | Qu eie CHOU 
co Fe40,4- x Fractiuni ғ 
| oxid de carbon +K,0 190200 1-10 БАН Коон 
„treapta І: 
| CS SN FeS sau 450—110 300 lichidă | Fracţiuni analoge ce- | 
| Mo$S$, treaptall:| lor petroliere 
gazoasá 
C.H.NO Ni sau A ; 3 ; 
МО; HA 200 1 vapori C,H;,—NH, 
| 


printre care sint: sulful si compușii cu sulf (hidrogenul sulfurat, sulfura de 
carbon,  mercaptanii, tiofenul etc.), arsenul, mercurul, fosforul, oxidul de 
carbon, acidul cianhidric etc. Sensibilitatea catalizatorilor la otrăvire variază 
mult cu natura catalizatorului, cu modul lui de preparare și cu temperatura 
de lucru. Catalizatorii cei mai sensibili la otrăvire sînt aceia care au capaci- 
tatea de adsorbtie cea mai ridicatá : platina, paladiul. 

Astfel, catalizatorii de platiná devin inactivi la concentratii 1/10 000 hi- 
drogen sulfurat sau 1/1 000 000 acid cianhidric, pe cînd catalizatorii de mo- 
libden sînt insensibili la sulf. La hidrogenarea gazului de sinteză se tolerează 
un conţinut де 0,1 g sulf la 100 m? gaze. 

Catalizatorii pot fi intrebuintati fie sub forma unui strat fix (în camera 
de reacţie), fie sub forma unei pulberi în suspensie, circulind împreună cu 
materia primă supusă hidrogenării. 

Starea de agregare a sistemului în care se face hidrogenarea poate fi ga- 
zoasă, lichidă sau mixtă, în funcţie de volatilitatea materiei prime, de va- 
riatia vitezei ei de hidrogenare cu temperatura si de stabilitatea ei termică. 
În fază gazoasă, se pot realiza raporturi foarte mari între hidrogen și mate- 
ria primă, pe cînd în fază lichidă acestea sînt limitate de solubilitatea hidro- 
genului. ; = : 

Diversitatea condiţiilor de lucru pentru diferite tipuri de reacţii de hi- 
drogenare este reprezentată în tabela 30 precedentă. 


2. APLICATIILE INDUSTRIALE ALE PROCESELOR DE HIDROGENARE 
i SI DE REDUCERE 


Priritre cele mai importante aplicaţii industriale ale proceselor de hidro- 


genare sînt : hidrogen 
rilor de cracare sau a gu 
narea unor fracțiuni de tit 


area cărbunilor, а fracţiunilor grele de ţiţei, a reziduu- 
droanelor în scopul fabricării de carburanți, hidroge- 
ei în scopul rafinării lor, hidrogenarea oxidului de 
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carbon fie în scopul fabricării de benzină, fie în scopul fabricării alcoolului 
metilic si a alcoolilor superiori, hidrogenarea grăsimilor lichide în grăsimi 
solide, reducerea nitro-benzenului în anilină etc. 

Aplicarea proceselor de hidrogenare la prelucrarea fractiunilor de ţiţei 
face obiectul cursurilor de Tehnologia țițeiului si nu va fi tratată aici. | 


a. Hidrogenarea cărbunilor! 


Fabricarea carburanţilor sintetici prin hidrogenarea cărbunilor se aplică 
pe scară industrială încă din anii 1920—1922 (Bergius). 

Cărbunii de pămînt se hidrogenează mai ușor decît carbonul pur, întrucit 
sînt constituiți în mare parte din combinaţii cu molecule mari, în care, pe 
lîngă legăturile de tip grafitic, mai există si legături carbon-hidrogen sau 
carbon-oxigen, ceea ce permite realizarea reacţiilor de hidrogenare în condiţii 
mai favorabile?. 

În cursul hidrogenării cărbunilor au loc reacţii de hidrogenare distruc- 
tivă, reacţii de hidrogenare prin aditie si de redistribuire a hidrogenului (re- 
actii de hidrogenare-dehidrogenare intra si intermoleculará). 

De asemenea, au loc numeroase reactii secundare de descompunere termicá, 
de izomerizare etc. З 

Se pot hidrogena tipuri foarte diferite de cárbuni, de la lignit (cu 65—64% 
carbon) pînă la huilă (cu 82—84% carbon); antracitul nu se hidrogeneazá. 
Ín general, dau rezultate bune cárbunii cu un continut mare in bitumine. 

Înainte de a intra în fabricaţie, cărbunele este uscat, pulverizat și ames- 
tecat cu catalizatorul în proporţie de 1 рта la 3%. 

Se întrebuinţează drept catalizator oxid de fier, de wolfram și de staniu 
sau sulfură de molibden pe suport de oxid de aluminiu. 

Hidrogenarea cărbunilor se face în două trepte : în prima treaptă se lucrează 
în fază lichidă cu catalizator mobil, dispersat în materia primă, iar în a doua 
treaptă se lucrează în fază de vapori cu catalizator. fix. 

În prima fază se prepară o pastă compusă din proporţii egale de cărbune 
şi ulei greu (punct de fierbere mai mare decit 300°C), obţinut în cursul hidro- 
genărilor precedente, care este trimisă împreună cu hidrogenul, cu ajutorul 
unor pompe de înaltă presiune, în camerele de reacţie care lucrează la 200—300 at 
si 450—475°С. . 

Camerele de reactie sint cilindri verticali din otel special avind înălțimea 
de circa 18 m și capacitatea de circa 40 таЗ. Întrucît trebuie să reziste la presiuni 
mari, grosimea pereţilor acestor camere poate atinge 14 cm, iar greutatea, circa 
200 t. Ín general, aceste camere sint montate intr-o zidárie de beton, pentru 
a limita efectele eventualelor explozii. y ; REE 

Este necesară o supraveghere strictă a temperaturun de reacție, dată fiind 
căldura apreciabilă a reacției exoterme (50 kcal /mol). În prima fază se formează 


1Winnacker-Weingartner, Tehnologie chimică organică, vol. II, Edit. 


óni i liticá a cărbunilor, uleiuri- 
tehnică, B ti (1958), p. 440; W. Krónig, Hidrogenarea cata leiur 
lor EXER REI Springer, Berlin (1950); H. Tramm, Brenustoff Chem., vol. 32 


1952), p. 21. Ыз 
| ; 5, Weller, Ind. Eng. Chem. (1951), p. 1572; ibid., 


Cataliză, vol. 4, loc. cit., p. 513. 
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ulei greu, benzină şi mici 


cantități de gaze. Produsii de reacţie trec într-un 
separator, к 


A 3 unde se eliminá produsul solid nereactionat (cărbune și cenușă), 
A ode n a fun lare, produsii lichizi rămași sint distilati. Se separá fractiunile 

3 ătoare benzinelor si motorinelor, iar uleiul greu rezidual este între- 
buintat la prepararea pastei de cărbune introduse în sistem, 

Uleiul mediu obținut (care distilă între 200 si 400°C) este spălat cu alcalii, 
pentru a elimina fenolii, si hidrogenat din nou, de data aceasta în fază de vapori. 

" Hidrogenarea їп fazá de vapori se face ín reactoare similare, care contin 
însă un strat fix de catalizator și lucrează la 200—300 at și 400—450^C. 

Durata reacției este mai mică; se obțin în această fază circa 559/9 benzină 
brută şi circa 695 gaze permanente (continind 60 metan si etan), restul fiind 
o fracțiune mai grea, care se reintroduce în circuit. Regenerarea catalizatorilor 
care isi pierd activitatea din cauza depunerilor de cărbune se face prin simplă 
oxidare cu aer la 500?C. 

Produsii obtinuti la hidrogenarea cárbunilor sint, in general, analogi celor 
obtinuti din titeiurile naturale; unele fractiuni de benziná sinteticá au o cifrá 
octanică ridicată, care variază între 80 si 90. 

Circulaţia materialelor într-o instalaţie de hidrogenare se poate urmări 
în schema din figura 87. 

Randamentele obţinute la hidrogenare variază apreciabil cu compoziţia 
cărbunilor intrebuintati; în general, la hidrogenarea cărbunilor bruni se obțin 
circa 0,7 t hidrocarburi lichide (benzină, motorină) pentru o tonă de cărbune. 
Pentru o tonă de benzină obţinută se consumă circa 1 500 m? hidrogen. 

Hidrogenarea cărbunilor permite obţinerea unor randamente mari în car- 
buranti lichizi ; astfel, la o tonă de fracțiune de ulei uşor (benzină si motorină) 
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Fig. 87. Schema de principiu a unei instalații pentru hidrogenarea cărbunilor. 


pe cînd la distilarea uscată a cărbunilor sînt necesare 
obținerea din gudroane a unei fracțiuni corespun- 
Itimilor 20 de ani s-au fabricat cantităţi importante 
capacitatea de producție a unora din 


sînt necesare 1,4 t cărbune, 
între 17 si 22 t cărbune pentru 
zătoare de ulei uşor. În cursul u 
de benzină sintetică prin acest procedeu, 
instalaţiile cunoscute atingînd anual 400 000 t. 


| 
| 
| 
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b. Hidrogenarea oxidului de carbon 


si reactiile care au loc in cursul acestui proces! 


Amestecurile de oxid de carbon si de hidrogen se fabricá de mult pe scară 
industrială, prin reacţia clasică a gazului de apă — tratarea cărbunilor cu vapori 
de apă — și în ultimul timp, prin tratarea metanului cu vapori de apă (v. cap. 
„Oxidarea“). 

In unele procedee mai noi se obţin randamente mai bune în gaz de sinteză, 
cu costuri de investiție mai mici, prin oxidarea incompletă a metanului cu 
oxigen pur. 

Amestecurile de oxid de carbon si de hidrogen sînt întrebuințate în cantități 
industriale în scopuri foarte diferite : combustibili gazoși, sursă de hidrogen, 
sursă de oxid de carbon și materie primă pentru fabricarea alcoolului metilic, 
a alcoolilor superiori și a benzinei sintetice. 

Reducerea catalitică a oxidului de carbon în prezenţa fierului era cunoscută 
încă din 1912, cînd s-au obţinut, printre produşii de reacţie : alcool metilic, 
alcooli superiori, aldehide, cetone, acizi, esteri şi cantităţi mici de hidrocarburi 
lichide. 

S-a aplicat această reacţie la fabricarea alcoolului metilic. 

Mai tîrziu, după 1923 (F. Fischer si H. Tropsch), au fost stabilite, în cursul 
unor studii sistematice, relațiile dintre condiţiile de lucru si catalizator, tem- 
peratură, presiune și natura produșilor formaţi. 

S-a pus astfel în evidenţă faptul foarte important că distribuţia produșilor 
de reacţie (compuși oxigenati sau hidrocarburi) este funcţie în mare măsură 
de presiunea de lucru. La presiuni înalte se formează procente mari de alcooli, 
iar la presiuni joase sau la presiunea atmosferică se formează hidrocarburi. 

Influenţa celorlalţi factori asupra conversiei și a randamentului în diferiţi 
produși de reacţie a fost studiată sistematic mai tîrziu (B. Dolgov, H. Storch). 
S-a ajuns astfel la fabricarea prin această metodă, pe cale industrială mare, 
atît a alcoolului metilic şi a omologilor lui, cît și a benzinei sintetice. 

1) Hidrogenarea oxidului de carbon în alcool metilic. În sisteme eterogene 
de cataliză şi în anumite condiţii de lucru, reducerea oxidului de carbon poate 
duce la conversii mari în alcool metilic după următoarea schemă de reacție 
reversibilă : 


CO + 2H, === CH,0H AH = — 26 kcal [mol 
AZ о ак = — 25 kcal/mol. 


Valoarea constantei de echilibru K, pentru această reacţie este? la 260°C 
de circa 1,5 x 1073, iar la 380°C de circa 2,7 X 1075. Se observă deci o scădere 
foarte rapidă a conversiilor de echilibru pe măsură ce creste temperatura, aceste 
conversii devenind cu totul nefavorabile în jurul a 400°C. m 

Pe de altă parte, la temperaturi sub circa 300°C, viteza reacției este prea 
mică, chiar în prezența catalizatorilor, pentru a permite aplicarea industrială. 


1 F. Kai „ Sinteza hidrocarburilor după Fischer-Tropsch, Berlin, Springer (1960). 
3 Ne w t um D odge, J. Am. Chem. Soc., vol. 56 (1934), p. 1287. 
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Fig. 88. Variația constantei Ку la diferite tempera- 
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presiunea la diferite temperaturi, prezentată 
presiuni ridicate 


(200—300 at) ві abaterea de 
la idealitate favorizează con- 
versin. 

Pe lingă roacpia de for 
mare a motanolului discutată 
mai înainte pot avoa loc nu 
alte 


meronse reacții, ca, de 


exemplu : hidrogenarea oxidu 


lui de carbon cu formare de 
metan şi apă, reacții de dis- 
proportionare a oxidului de 
carbon cu formare de carbon 
elementar şi de bioxid de car- 
bon, diferite tipuri de reacţii 
de condensare între produsii 
intermediari sau 
dugii intermediari gi 
de carbon cu formare de hi- 
drocarburi şi de compuşi oxi- 
genaţi ete. 


А 
intre pro- 


oxidul 


Posibilitatea termodinamică de efectuare a acestor diverse reacții variază 
însă în mod diferit cu temperatura, asa cum se vede în tabela 31. 


Tabela 31 


Variația energiilor libere (A Z°) cu temperatura, pentru cîteva reacții ale oxidului de carbon? 


Ron о рта 27°C 127°C 227°C 327° 427°C | 

CO--2H, ——> CH,0H | | — 63 — 08 | -5 | +108 | +16, | 

CO.L3H, —— си Ено | —338 | —285 | —28,01  —1729 | —lL44 | 

2C0--2H, ——— CHACO, | —4 667 | —3436 | —27,87 | —21,22 | —1449 | 

nCO +2аН, — 5 На —2123 | —19,4 | —1110 | — 2,67 | -+5,90 | 
+n: H0 è; 1. == ||. ll 

„С0--(22+1) Ha— CaHanigt | __51,32 | —40,46 | —20,18 | —17,62 | —5,87 | 


p CMM e erue c RM 


Din această tabelă se vede că valorile lui A Z? pentru reacţia de formare 
a metanolului sînt cele mai mari și că la temperaturi peste 180 C devin pozitive 


1 у, paragraful „ 
a cursului. 


2 H. E. Well, 


3 С. Natta în Cataliză, vol. 3, loc. cit., p. 353. 


. "Hn ' ‚ 1 = пч stivă 
Calculul conversiei de echilibru termodinamic” din partea introductivă 


Ind, Eng. Chem., vol. 41 (1949), p. 152. 
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(AZ? == 0 la 180°C). Întrucit reacţia аге loc cu o micsorare apreciabilă a volumu- 
lui, la presiuni ridicate ве obţin, asa cum s-a văzut mai înainte, conversii mari. 

l'abricarea alcoolului metilic, În instalaţiile industriale cunoscute se lu- 
отопић la temperaturi între 300 ві 350°C şi Ја presiuni între 250 si 300 at, în 
prezen(a unui entalizator care contine, în general, 60%, oxid de zinc, 30%, oxid 
de crom, iar restul grafit; se folosesc mai rar catalizatori de cupru. 

Este nocosară o desulfurare eficace a gazelor introduse în reacție pentru 
a ovita otrăvirea catalizatorului. În practică se alege viteza spațială a gazelor 
astfel, încît eliminarea căldurii de reacție din reactor să poată fi ușor controlată. 

În general, după pornire nu mai este necesară încălzirea reactorului. 

Se lucrează în instalaţii analoge acelora pentru sinteza amoniacului, în 
саго, însă, reactoarele sînt căptușite cu cupru, pentru a evita formarea ferocar- 
burilor сате ar otrăvi catalizatorul. 

Raportul П, /СО în gazul de sinteză folosit la sinteza metanului este cel 
teoretic, 2/1, dar se menţionează în literatură posibilitatea íntrebuintárii în 
acelaşi scop a amestecurilor cu raportul Н, /СО variind între 1/1 si 3/1. 

Randamentul în alcool crește cu cit scade timpul de contact; astfel, după 
B. Dolgov $i Korpev, în cazul unui catalizator cu compoziţia patru părți ZnO, 
pentru о parte Cr;O;, la un timp de contact de 150 s, se formeazá 170 cm? alcool 
metilic pe litru de catalizator și oră, pe cînd la un timp de contact de 20 s se 
formează 750 ст, 

Alcoolul format este condensat sub presiune (210—280 at), pentru a se 
putea realiza о separare cît mai eficace din gazul care va fi recirculat. Alcoolul 
brut condensat contine: 0,02—0,06% acetonă; 0,1—0,2% aldehide; 
0,05—0,09% olefine ; 0,07% pentacarbonil de fier. Acestea pot fi eliminate prin 
oxidare selectivă, 

La rectificare se obţine un alcool metilic cu puritatea necesară. Teoretic, 
pentru o tonă de alcool metilic se consumă 700 m? CO si 1 400 m? H, (2 100 m? 
gaz de sintezá), obtinindu-se un randament de 80—85%. 

Datorită creșterii consumului de formaldehidá, care se prepară încă, in 
cea mai mare parte, din alcool metilic, fabricarea acestuia din gaz de sinteză 
se aplică pe scară industrială din ce în ce mai mult și tinde să înlocuiască fabri- 
carea alcoolului metilic de la distilarea lemnului. 

2) Reacţii de formare a alcoolilor superiori. Pe lingă reacţiile oxidului de 
carbon enumerate mai sus, mai pot avea loc și reacții de formare a unor alcooli 
superiori cu catene liniare după schemele generale : 


пСО + 2nH, —> С„Нь, OH + (n—1)H40 (a) 
(2n—1)CO + (n + у —> C,Ha,44 ОН + (n—1)00, (b) 


Variația energiei libere A Z° raportată la un atom de carbon cu temperatura 
pentru reactiile de formare a alcoolilor €; — C cu formare simultaná de apá 
(reacţii de tip a) poate fi urmărită în graficul din figura 89. 

Se vede că aceste variaţii sînt reprezentate prin linii drepte paralele care 
par a tinde către o limită pentru reacţiile de formare a alcoolilor cu mai mult 


de 20 atomi de carbon. 


1R, Anderson, Cataliza, vol. 4, loc, cit, p. 8. 
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M x er nd energiilor libere A 7° cu temperatura pentru reacțiile 

1 a alcoolilor superiori cu formare simultană de bioxid de carbon 
(reacţii de tip b) arată că valoarea constantelor de echilibru pentru acest tip 
de reacţii este — în condiţii iden- 
tice — mai mare decît pentru 
reacţiile de tip (a). Astfel, la 300°С, 
constanta de echilibru pentru for- 
marea etanolului după о reacţie 


25 У 
5 de tip (b) este de 5,7 pe cînd con- 
2; \ stanta de echilibru pentru forma- 
© rea etanolului la aceeasi tempe- 
$os 5 тата după o reacţie de tip (a) 
5 А este de numai 0,18. 
$ 00 3 Fabricarea alcoolilor superiori. 
5 3 Que S-a. subliniat înainte că variaţii 
5 mici in conditiile de lucru provoacá 
=. 0 CH schimbári importante їп compozi- 
5 a tia produșilor. Astfel, dacă ве 
A) adaugă la catalizatorul menţionat 
м 19/9 oxid de potasiu sau se lu- 
crează la temperaturi mai înalte 
-75 cu catalizatori conținînd fier, se 
obtine un condensat cu următoarea 
-20 compoziție (% greutate) medie : 
к Alcool metilic ...........,.... 50—55 
100 200 300 400 500 600 700 800 Ара оооооооо6о оосор bad Add Op 22—25 
TC Dimetibeter  ................ 1—3 
: Alcool propilic (n) ............ 1—2 
Fig. 89. Variația energiei libere AZ” pe atom de Alcool izobutilic ............ AM 
carbon pentru reacţiile de formare, din СО -+ H, Alcooli C; .................. 2 
a alcoolilor С—С: si pentru reacţia de formare a Alcooli б—С, eee 2—5 
Pr аи lt Alcooli Со. 1—2 
Alcooli Абу АЙ .............. 1 
Alcooli superiori ............ 1—2 


Dintre alcoolii superiori alcoolul izobutilic se găsește deci in procentele 
cele mai ridicate. Mecanismul reacţiilor de formare a acestor alcooli nu este 
încă bine stabilit (condensare aldolică, condensare cu eliminare de apă, formare 
intermediară de acizi etc.) si nu se poate explica formarea preferentialá a alcoolu- 
lui izobutilic. Acesta este întrebuințat la fabricarea izobutenei ; ceilalți sînt folo- 
siti la fabricarea unor esteri utilizaţi ca plastifianti si constituie, ca atare, dizol- 
vanti pentru lacuri de nitrocelulozá; mai ales alcoolii cu peste 12 atomi de 
carbon sînt materii prime preţioase pentru fabricarea detergentilor. К 

3) Reacţii de formare a hidrocarburilor din oxid de carbon si hidrogen. Fabri- 
carea benzinei si a altor fractiuni analoge produselor petroliere din amestecuri 
de oxid de carbon si de hidrogen prezintă un deosebit interes, întrucît, aceste 
amestecuri pot fi obţinute în cantități industriale fie din cărbuni, fie din metan. 

Pentru fabricarea a 1 000 1 benzină prin intermediul gazului de sinteză 
„9 t cărbune sau 1,89 t metan, randamentul de transfer al enegiei 


sînt necesare 4 
calorice fiind mai mare în cazul metanului. 


a, B 2 9 Г, 
Proc ese unitare. A kai 275 


Ca urmare a creșterii continue а i =) 
consumului de carburant se examinează ® 4151524288 :2 
de pe acum posibilitatea asigurării unei $ ГЕЛИШ де = 
mari părți din producția de carburant 8 HELTEET E 
din gazul de sinteză, 5 „12151 22988 A Á 

Formarea hidrocarburilor din oxid : тез ch 2" 

ч = Ze 
de carbon si hidrogen la temperaturi 5 [$s|g|5599 (ЗА 
între 200 si 400°C si presiuni pînă la f С 8 aic ES 25 
30—40 at in sisteme eterogene de cata- В “| di 
lizà se poate reprezenta prin urmátoa- "m. к e Ера 58 
rele scheme generale de reactie : g Маја бал Бека 57 

„а o wr из 2? 
пСО + (2n + 1)H, —> Cu Hasta + по (1) e А 99 їз 
nCO + 2nH, —> Caan + „Н;0; | 55 пати RE 

== T 
ЖООШ DH, Сун s d по, (2) 3| И asses E 
СОН SNC Ep nCOS: 5 || |&à TEES 35 
50 

k Toate aceste reacții sînt puternic E i | E. 2 
exoterme. Raportul dintre căldura reac- Zr o| бе, e 
tiei de formare a hidrocarburilor parafi- ИЕ ЕЕ ТЇ îi $9 
nice si a apei 51 numárul atomilor lor de E à APR : RE 
carbon (căldura de reacție raportată la A о е | eis xa S7 
un atom de carbon) este de ordinul E Ө rm 55 
38—42 kcal. În cazul schemelor де reac- RS | ен LIIL Hs 
tie їп care are loc formarea de bioxid s СЕС RS 
de carbon, aceastá valoare este de or- & ES еа 22 
dinul 47—50 kcal. АЕ) 55 
Cáldurile de reactie, energiile lib = з |— ШЕ) = 

tie, giile libere 3 E 
de reactie si logaritmul constantelor de з S| o| Soise iX 
echilibru pentru reactiile de formare din 9 | е|®&бша ы a E: 
oxid de carbon si hidrogen a metanului, H x = || | || 1 {| Н a” 
hexanului, hexenei, eicosanului si eico- E 3 5 | тг 
senei sint date în tabela 32. E ш 9 обоа DE 

Din examinarea datelor din tabelă Я |43 зела Sa | <8 
rezultá cá in zona de temperaturá E E IL ЕЕ 
250—350?C toate aceste tipuri de reac- 2 SI сасуу | s PIC 
tii sint realizabile, din punct de vedere 8 EH HE nme е 4 a 
termodinamic, cu conversii favorabile. E 1 | 3 TI 5 ZB 
А 7° de reactie pástreazá їп aceste cazuri $ 365 
valori numerice negative chiar Ја 350 С. E WE Ei bi 

Variatia lui AZ? de reactie devine 5 de AS "odi 
pozitivă la temperaturi peste 380—420^C E Sees сме 
cînd conversiille de echilibru devin a :: NE Зра 
nefavorabile. = а a e 

Cinetica acestor reacţii a făcut obiec- 84 5 5 5 Sia 
tul a numeroase cercetări! dat fiind #5588 |« m 
summa 3j 
аач 


1 R. Anderson, Catalizá, vol. 4, 
loc. сй, p. 251. 
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Шс ун um unor distribuții procentuale a produșilor de reacţie (parafine, 
și genati) interesante din punct de vedere economic. 
ntr-adevár, nu numai variatia constantelor de echilibru cu temperatura 
este apreciabil diferită pentru aceste tipuri de reacţii, dar și variaţia vitezei 
acestor reacţii cu temperatura și mai cu seamă cu natura catalizatorilor este 
foarte deosebită. 

Din această cauză, schimbări mici în condiţiile de lucru provoacă variaţii 
foarte mari în compoziţia procentuală a produșilor de reacţie obţinuţi. à 

Interpretarea numeroaselor date din literaturá este ín acest caz, de multe 
ori dificilă datorită diversității modului lor de prezentare. 

În general, conversia se exprimă în procente molare amestec Н, + CO 
consumat și distribuția produșilor — în procente moli produs obţinut raportat 
la procente moli Н, + CO consumat. 

De multe ori însă în literatură se exprimă conversiile în g (produs) /m? 
gaz de sinteză introdus la alimentare. 

. De asemenea, s-a mai urmărit variaţia vitezei de reacţie cu temperatura, 
comparînd productivitatea unui reactor la conversii constante obţinute prin 
variația debitului de alimentare. 

“Studiile cinetice ale acestor reacţii cuprind desigur toate problemele cata- 
lizei în sisteme: eterogene gaz-solid, probleme care, după cum se știe, nu sînt încă 
bine cunoscute şi a căror discuţie nu intră în cadrul acestui curs. Este important 
de subliniat însă, că mersul reacţiilor este foarte diferit în prezenţa catalizatori- 
lor de cobalt, faţă de mersul reacţiilor în prezenţa catalizatorilor de fier. 

În prezenţa catalizatorilor de cobalt, reacţiile de formare a hidrocarburilor 
au loc în cea mai mare parte după schema (1), cu formare simultană de apă. 
pe cînd în prezenţa catalizatorilor de fier se formează, pe lîngă hidrocarburi, 
atît apă cît şi bioxid de carbon, după schema de reacţie (2). 

S-au propus diferite forme de ecuaţii cinetice pentru reprezentarea mersului 
acestor reacţii în intervale mai mult sau mai puţin largi de condiţii de lucru. 
Astfel, pentru conversii între 25 si 45%, ; în prezenţa catalizatorilor de cobalt si 
oxid de thoriu pe suport de silicagel, la presiunea atmosferică, raportul Н,/СО 
este în jurul lui 2 si temperatura în jurul a 200°С variaţia conversiei x cu viteza 
spaţială v, este aproximativ liniară şi poate fi reprezentată printr-o ecuație 
de forma : 

£g == dp d , 
m 
în care а și b sint constante!. e à 

Proporția de metan format crește cu creşterea temperaturii $1 а raportului 
H,/CO. Conţinutul în olefine în fracțiunea corespunzătoare benzinei (p. f. 
30—150°С) din produsul de reacţie este cu atit mai mare, cu cit raportul Н,/СО 
din gazul initial este mai mic. . Er > 

Astfel, la un raport initial Н,/СО de 1/1, în anumite condiţii, se obține 
o fracțiune de benzină conținînd circa 60% olefine ; pe cînd la un raport inițial 
H,/CO de circa 3 [1 se obtine, celelalte condiţii fiind egale, o fracțiune de benzină 


cu numai 12%, conţinut în olefine. 


P. Runtso, A. Volkowo, Acta Physico-Chimia SSSR, 


1N, Erosejev, 
vol. 13 (1940), p. 111. 


Procese unitare 277 


Conţinutul în olefine este de asemenea cu atit mai mare cu cît timpul de 
„contact“ este mai mio, 

Variația distribuţiei produgilor de reacţie ai gazului de sinteză cu tempera- 
tura la 11 at, pentru un catalizator de Co—ThO, — MgO pe kiselgur, este dată 
în tabela 33, 

Variația distribuției  produgilor de reacţie Tabela 33 


ui gazului do nintoză cu temperatura. pentru catalizatori de cobalt 
(Со == Th 0, Mg. 0 — catalizator po kiselgur cu 28, -|- ICO gaz la 11 at) 


Distribuţia produsului, Total 9, greutate | Grou- Procente greutate produși lichizi 
EA Gonvers Á și solizi 
Vempes| Пећи alo. păi n rind: ah taton 
ratura 1680 | | бо d — YT. ТРУ пари оа ee 
G Jori J Da l Sm. ‚| 200— mole- 
A (o Са“ С, | «200*C | эро | 300°C | oulară Olefine Alcooli 
2| | S-A че ELE ue n duae" COME 
160 | 1,03 | 26 96,8 | 17,1 6,6 104 29,3 20,2 
167 | 1,00 | 50 30,9 | 18,1 | 27,7 | 178 114 13,4 
113 | 0,97 | 80 25,8 | 18,6 | 37,3 | 208 7,1 83 1 
176 | 0,07 | 91 24,0 | 18,7 | 36,5 | 205 6,9 6,0 
162 | 0,98 | 88 21,2 | 21,7 | 87,6 | 211 8,2 2,1 
182 | 6,25 | 28 25,8 | 16 | 16,1 | 126 | 14,9 4,8 


Do asemenea, in graficul din figura 90 se vede variatia acestei distributii 
ou presiunea, Ја 185°C, pentru același catalizator, 


50 220 25 


ага 


(| 
solide + lichide si alcooli 


75 
10 > A 


Procent total de hidrocarburi 


Greutatea medie molecu 


% greulate de hidrocarburi 


[Do ET ИТ И А ИУ 0 $ M 5.20.25 


Presiune at Presiune, at - 
iuni de hidrocarburi din produşi de 


Fig. 90, Variația distribuţiei procentualo în diforite БА ОН, la 155°С, în prezența umui 


i oziţia 
roncpie cu presiunea, în cazul unui gaz cu comp 
; à catalizator de cobalt. 


278 Te 


hnologie petrochimică 


Studiul cineticii ii 
Bent. de eticii acestor reacţii în prezenţa catalizatorilor de fier a arătat 
4 „5 М M * у .. 4 i j 
dif Ме comportare mari față de catalizatorii de cobalt. 
elita аи ак A. i 2 ў s 
" pare H rs catalizatorilor de fier, raportul Н,/СО optim este mai mic 
la! | um ‚рати CO) decît în cazul catalizatorilor de cobalt (2 părţi Н, 
б T" > Я , 
pu ) și variază, în general, cu conversia. 
E a temperatură şi conversie constante viteza de reacție variază aproximativ 
шаг cu presiunea în sistem, 
Diferențe foarte mari apar însă $i la utilizarea unor catalizatori de fier 
preparati în condiţii diferite. 
Ў 1 T E д : 
| a propus” pentru a reprezenta variaţia conversiei x cu viteza spaţială v 
.. LN - и > 
in acest caz, ecuatii empirice de forma : 


—log (1—х) = К d г 
v; 
„Energia de activare aparentă este de ordinul a 20 kcal/mol, ceca ce face 
puţin probabilă existenţa unui fenomen de difuzie (de la sau către catalizatorul 
solid) determinant din punct de vedere cinetic. 

175 Viteza de reacţie variază cu dimesiunile particu- 
lelor de catalizator, ceea ce indică mai cu seamă 
un efect de suprafaţă al catalizatorilor de fier și 
nu un efect datorit numărului gi dimensiunilor 
golurilor capilare. 

Variația vitezei de reacţie cu presiunea la 
diverse temperaturi și pentru diverse tipuri de 
reactoare este dată în figura 912. 

Mecanismul reacţiilor de formare a hidro- 
carburilor și a produșilor oxigenati în aceste 
reacţii este mult discutat?. 

Pentru reprezentarea proceselor care au loc 
în condiţiile în care se realizează aceste sinteze 
s-au propus o serie întreagă de ipoteze privind 
mecanismul etapelor intermediare. Încă de la 
descoperirea procedeului, s-a presupus formarea 
ZIEL inițială а unor carburi metalice (de cobalt sau 

Ü тсң A ED. de fier, de exemplu, СозС,, CoC), care dau 
Pa .  apoi, prin hidrogenare, grupe metilenice care, 
Fig. 91. Variația vitezei de reacţie ја rîndul lor, formează prin polimerizare hidro- 
(viteza de consum a materiei prime) Е A 
cu presiunea, la diverse temperaturi carburi superioare. | 
si їп diverse tipuri de reactoare. Ulterior, s-au propus o serie de alte procese 
intermediare bazate pe cinetica adsorbtiei selec- 


tive la suprafaţa diverselor tipuri de catalizatori ai reactantilor si ai produșilor. 
а 2$. зе. * LI 
Ín prezenta catalizatorilor de acest tip s-a urmárit conversia orto-hidrogenu- 
> 


i i ii i i c rtarea 
lui in para-hidrogen, reacţiile oxidului de carbon marcat (са C14), compo | 


a 100  reacfionali/g catalizator/h 


der n, loc, cit. 
2C, Holl D. Gorl, 
E 


h d. Nauk SSSR (1942), p. 140; (1946), p. 447; ibid. si colab., 
А AM e 3 25 5 п, Cataliză, vol. 4, Reinhold, New York (1956), p. 257. 


J. Smith, J. Inst. Petrol, Technologist, vol. 38 (1952), 


D 7j - " f. . 
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carburilor si carbonililor metalici preparati în prealabil, a alcoolilor cu atomi 
marcați (См) ete, Caracterizarea structurală а catalizatorilor intrebuintati 
s-a făcut în ultimul timp cu mijloacele fizice cele mai noi (micrografii cu micro- 
scop electronic, determinări de suprafeţe specifice prin procedee de adsorbtie, 
structura reţelelor cristaline prin determinarea caracteristicilor magnetice ete.)!. 

Distributia produsilor obtinuti a fost stabilitá їп unele studii cu ajutorul 
spectrografului de masă sau cu ajutorul altor caracteristici spectrale. 

Desi s-a obţinut în felul acesta un număr apreciabil de rezultate intere- 
sante, nu se pot trage încă concluzii generale suficient de sigure, iar discutarea 
numeroaselor rezultate parţiale iese din cadrul acestui curs. 

4) Condiţii de lucru aplicate industrial la fabricarea benzinei sintetice din 
oxid de carbon si hidrogen?. În general, se lucrează la temperaturi între 180 si 
200*C în cazul cînd se folosesc catalizatori de cobalt si între 250 şi 280°С în cazul 
cînd se folosesc catalizatori de fier. Conţinutul în sulf al gazelor supuse catalizei 
nu trebuie să depășească 2 mg/m? gaz. 

Conţinutul în olefine al hidrocarburilor produse crește cu cît scade raportul 
H;,/CO. 

Au fost încercaţi numerosi catalizatori, care se clasifică, în ordinea activi- 
сарі, astfel: Ru, Ir, Rh, Ni, Co, Cr, Pt, Fe, Mo, Pd, Ag. 

Eficacitatea şi „viaţa“ catalizatorului depind în mare măsură de modul 
de preparare si de condiţiile în care se lucrează. Catalizatorii cei mai intrebuintati 
sînt constituiți din amestecuri de metale şi de oxizi metalici pe suporturi inerte. 
Astfel, unul dintre catalizatorii cei mai cunoscuţi (catalizatori „standard“) 
contine 100 părţi cobalt, 5 părți thoriu, 8 părţi oxid de magneziu și 200 părți 
kiselgur. Acest catalizator se prepară prin precipitarea la fierbere cu carbonat 
de sodiu a carbonatilor respectivi din azotatii elementelor menţionate ; acești 
carbonati se filtrează, se spală şi se comprimá sub forma unor cilindri 
avînd lungimea de circa 1—3 mm. Sub această formă, catalizatorul este redus 
cu hidrogen la 400—450°С, astfel încît circa jumătate din соба conținut 
să fie redus la metal. 

Catalizatorii de cobalt, de thoriu si de nichel sînt mult mai sensibili la 
otrávire decít catalizatorii de fier. | 

Teoretic, pentru un metru cub de gaz de sintezá (continind 33,3% со si 
66,7% H;) ar trebui să se obţină 205 g hidrocarburi. În practică, se lucrează cu 
gaz de sinteză conținînd circa 15—20% gaze inerte (ЇЧ), iar conversia de fiecare 
trecere fiind de circa 40%, din cea teoretică, se lucrează cu mai multe reactoare 
în serie. Astfel, se pot obţine randamente între 110 si 160 g condensat lichid 
pentru un metru cub gaz de sinteză (raportat la gazul cu compoziția 
CO : 33,3%, Н, : 6,1%). Viteza spatialá este de 60—100 vol. gaz/vol. catali- 
zator|orá. ii Se ys 

Reactoarele utilizate in aceastá sintezá trebuie sá permità eliminarea rapidă 
a căldurii de reacţie (pentru un metru cub de gaze de sinteză şi la y San eere de 
90% se degajeazá 353 kcal pe un metru cub de spatiu de үз ză), pentru a 
asigura menţinerea temperaturii necesare în zona îngustă. 


iză ‚ cit, p. 378. | еф 
= E Hofer Dee ends Tehnologia Chimică Organică, vol. II, Edit. 
; 5 E. 


tehnică, Bucureşti (1958), p. 411. 
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În S se utilizează reactc i in ci 
acest scop se utilizează reactoare multitubulare care conţin circa 2 200 


tuburi avînd o lungime de 450 mm şi diametru interior de 24 mm, si care cuprind 
circa 10 m? vol, catalizator. Căldura de reactie serveste la producerea unei impor- 
tante cantitáti de abur; se pot astfel recupera circa 80—90% din această căldură 
sub formă de abur la 10 at. | 
Compoziţia procentuală a produșilor obţinuţi în procedeele industriale, cînd 
se lucrează la presiune normală și la presiuni medii de circa 10 at, este dată în 
tabela 34. 
Tabela 34 


Compoziţia procentuală a produșilor obținuți în unele procedee industriale 
de fabricație а benzinelor sintetice din oxid de carbon 51 hidrogen 


Presiune normală Presiuni medii circa 10 at | 
Produs ———————————— ————————— o. 
9. greutate 9$ olefine din % greutate % ole&ne din | 
din total fractiune din tota: fractiune 

Hidrocarburi €,—C, 14 43 10 40 | 
Fracţiune cu punct de fierbere | 

10—1659C 41 31 36 24 

Fractiune cu punct de fierbere 

165—230%0 4 17 31 24 9 | 
Fracţiune cu punct де fierbere | 
230—3209C 11 8 13 — | 
Parafiná moale cu punct de | 
fierbere 320—4009C 8 — 17 — | 
| 
Рата пћ tare cu punct де | 
fierbere peste 4609C 3 — 10 — | 
і 


Se obţine totdeauna si metan cu un randament de circa 10—14%. Pre- 
lucrarea produșilor obţinuţi este cu totul analogă prelucrării fractiunilor de 
ţiţei; trebuie menţionat faptul că nu se obţine o fracțiune corespunzătoare 
uleiurilor lubrifiante, intermediară între motorine si parafinele solide, care se 
obţin în procent apreciabil. 

Benzinele obţinute au cifra octanică mică (circa 40), fiind constituite în 
cea mai mare parte din hidrocarburi parafinice normale. Parafinele au 
puncte de topire în jurul a 90°С. m 

Ín scopul obtinerii benzinelor cu cifră octanică mare s-a încercat folosirea 
unor catalizatori care să favorizeze şi reacţiile de formare a izoparafinelor. S-a 
constatat astfel că în cazul cînd catalizatorii de fier se prepară prin topire şi prin 
reducere ulterioară cu hidrogen, la 800°C, se obţin benzine cu cifră octanică 80—85, 
continind multe izoparafine. În acelaşi timp se formează un procent apreciabil 
(eirca 10—20% ) de compuşi oxigenati. Acest procedeu este cunoscut sub numele 


de „izosinteză“ 
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Modificări relativ mici în condiţiile de lucru provoacă variaţii mari in com- 
poziţia produșilor obţinuţi. Astfel, intrebuintarea unor amestecuri de gaze în 
care raportul H,/CO este în jurul а 0,8—1, ridicarea presiunii la 18—20 at si 
adăugarea unor mici cantităţi de carbonat de potasiu, determină formarea unui 
produs care contine 25—40% olefine si 35—109, alcool, restul fiind hidrocarburi 
saturate parafinice. Lucrind Ја 200 at, se obţin 80%, alcooli. În prezenţa cataliza- 
torilor de ruteniu se obţin de exemplu parafine cu punct de topire ridicat si cu 
greutate moleculară de 23 000 (corespunzind unei molecule cu 1 650 atomi 
de carbon). 

Consideraţii economice au impus însă, în ultimul timp, studiul unor procedee 
mai rationale pentru obţinerea atît a gazului de sinteză cît si a produșilor săi 
de hidrogenare. 

S-a ajuns astfel la concluzia cá fabricarea gazului de sintezá din metan 
este mai economică prin procedeul de ardere incompletă си oxigen pur la 
15—17 at, decît procedeul de descompunere cu vapori de apă, care necesită 
investiţii și consumuri mari de metan. 

Pe de altă parte, reacţia de hidrogenare a oxidului de carbon poate fi mai 
uşor controlată aplicînd tehnica catalizatorilor fluidizati, care constituie ei 
înșiși medii pentru transmiterea căldurii și permit astfel menţinerea exactă a 
temperaturii de lucru. S-a studiat procedeul numit „Hydrocol“. Lucrînd cu 
catalizatori de fier, la 315*C şi 16 at, se obţin conversii de peste 90% cu un randa- 
ment în benzină de circa 80%, fatá.de produsii condensati. Randamentul pe 
unitatea de timp și spaţiu de cataliză este de asemenea mult mai mare decît 
în procedeul cu catalizator fix. Se obţin si compuși oxigenati ; benzinele au cifre 
octanice în jurul a 80. 

Rentabilitatea procedeului este mult mărită prin prelucrarea în produși 
chimici a olefinelor 81 pentru valorificarea compușilor oxigenati. Astfel, olefinele 
inferioare (C, — C,) sînt transformate în alcoolii 81 cetonele respective, iar 
cele superioare (Cio — Су) sînt transformate, prin condensare cu oxid de carbon 
(reacţia „охо“), în alcooli superiori, care sînt folosiți la fabricarea detergentilor. 
Diferite condiţii de lucru sînt indicate în tabela 35. 

Rezultatele obţinute prin acest procedeu deschid perspective economice 
și pentru prelucrarea pe aceeaşi cale a gazului de sinteză provenit din gazificarea 
totală și continuă a cărbunilor. 

În ultimii ani s-au propus numeroase perfectionári ale acestor pro- 
cedee, privind în special tipul reactoarelor (cu catalizator în stare fluidă 
sau în suspensie). | 

Ín aceste procedee noi se tinde, in SUME m; 
control al procesului pe un interval larg de condiţii de lucru si deci a posibilităţii 
de operare a unei aceleiaşi instalaţii în scopul obţinerii unor distribuții diferite 


general, la asigurarea posibilității de 


de produşi 1, 


|y, Asinger, Chimia şi tehnologia hidrocarburilor parafinice, loc. cit. p. 64. 
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Modificări relativ mici în condiţiile de lucru provoacă variaţii mari în coms 
poziţia produșilor obţinuţi. Astfel, întrebuințarea unor amestecuri de gaze în 
care raportul H,/CO este în jurul a 0,8—1, ridicarea presiunii la 18—20 at si 
adăugarea unor mici cantităţi de carbonat de potasiu, determină formarea unui 
produs care contine 25—40% olefine si 35—410, alcool, restul fiind hidrocarburi 
saturate parafinice. Lucrînd la 200 at, se obţin 80% alcooli. În prezenţa cataliza- 
torilor de ruteniu se obțin de exemplu parafine cu punct de topire ridicat si cu 
greutate moleculară de 23 000 (corespunzind unei molecule cu 1650 atomi 
de carbon). 

Consideraţii economice au impus însă, în ultimul timp, studiul unor procedee 
mai rationale pentru obţinerea atît a gazului de sinteză cit și a produșilor săi 
de hidrogenare. 

S-a ajuns astfel la concluzia că fabricarea gazului de sinteză din metan 
este mai economică prin procedeul de ardere incompletă cu oxigen pur la 
15—17 at, decît procedeul de descompunere cu vapori de apă, care necesită 
investiţii și consumuri mari de metan. 

Pe de altă parte, reacţia de hidrogenare a oxidului de carbon poate fi mai 
ușor controlată aplicînd tehnica catalizatorilor fluidizati, care constituie ei 
înșiși medii pentru transmiterea căldurii și permit astfel menţinerea exactă a 
temperaturii de lucru. S-a studiat procedeul numit „Нудгосо!“, Lucrind cu 
catalizatori de fier, la 315°C și 16 at, se obţin conversii de peste 90% cu un randa- 
ment în benzină de circa 80% faţă. de produsii condensati. Randamentul ре 
unitatea de timp si spaţiu de cataliză este de asemenea mult mai mare decît 
în procedeul cu catalizator fix. Se obţin și compuși oxigenati ; benzinele au cifre 
octanice în jurul a 80. 

Rentabilitatea procedeului este mult mărită prin prelucrarea în produşi 
chimici a olefinelor si pentru valorificarea compușilor oxigenati. Astfel, olefinele 
inferioare (C, — С,) sînt transformate în alcoolii 51 cetonele respective, iar 
cele superioare (Со — С.з) sînt transformate, prin condensare cu oxid de carbon 
(reacţia „охо“), în alcooli superiori, care sînt folosiţi la fabricarea detergentilor. 
Diferite condiţii de lucru sînt indicate în tabela 35. 

Rezultatele obţinute prin acest procedeu deschid perspective economice 
si pentru prelucrarea pe aceeași cale a gazului de sinteză provenit din gazificarea 
totalá si continuá a cárbunilor. 

Їп ultimii ani s-au propus numeroase perfectionári ale acestor pro- 
cedee, privind їп special tipul reactoarelor (cu catalizator în stare fluidă 
sau în suspensie). NES. 

Ín aceste procedee noi se tinde, in general, la asigurarea posibilităţii de 
control al procesului pe un interval larg de condiţii de lucru şi deci a posibilității 
de operare a unei aceleiași instalaţii în scopul obţinerii unor distribuții diferite 

de produși 1. 


Chimia şi tehnologia hidrocarburilor parafinice, loc. cit. p. 64. 


ТЕ, Asinger, 


Tehnologie petrochimicá 


Tabela 35 


Condiţii de lucru aplicate la fabricarea diferiților produși prin hidrogenarea oxidului de carbon 


Produsi | H,/CO [iem err Presiune at Catalizatori 
Metanol | 21 3—400 |150—300 | 60% ZnO + 
+30% Сг0, + 
ARRE | К + 10% grafit 
Alcooli | 0.9/1 450 300 | ZnO * 
superiori | Сто, + 
| 11%Н,0 
| 
| 
| Fi- | 6,5/1— |180—200| 1—10 | Metale din 
scher- | 3/1 grupa VIII, 
Tro- | în special Co, 
| psch Fe, Ni 
Anen ге gp e 
curi de Fi- | 0,8/1 190—200| 18—25 | Ке,0, + 2,5% 
hidro- scher- A150; + K,0 
carburi | Tro- 
parafini- | psch 
ce, olefi- | modi- 
nice şi ficat 
alcooli rs 
x EL kn 420—450 | 100 TO ТЕЙРИ И? 
sinte- dus Ја 800°С 
zá 
Hy- | 2/1 315 16 Fe fluidizat 
dro- 
col 


Observaţii 


Se obţine un conden- 
sat conținînd circa 
5095 metanol, 22%, 
apă, 1195 alcool ízo- 
butilie, 295 alcool С, 
etc, 


1495 metan, restul hí- 
drocarburi lichide, 
conținînd 60—70% 
benzină cu C.0,40 | 


c. Aplicatii recente ale procedeului 
E docti RARI A D а нов 


de hidrogenare distructivă în scopul fabricării 
бе; ПетоБенатев о E CEL Hn icum ee du Sa e ст 


de hidrocarburi pure 


Benzine cu C.O. 80 


8095 benziná cu C.O. | 


Produsul lichid ; | 


85—50% alcool, 
25—40% _ ојећпе, | 
20—35% parafine | 


| 


80, 20% 
oxigenati 


compusi 


Џ 


Creşterea excepţională din ultimii ani a necesităţilor de naftaliná a depásit 


posibilitátile de 


procurare a acestei hidrocarburi din gudroanele de la distilarea 


cărbunilor, cu atît mai mult cu cît unele schimbări în tehnologia producției de 


ође] lasă să se prevadă o 


diminuare a producţiei cocseriilor. 


O primă soluţie aplicată mai de mult a fost 'extinderea procedeelor de 
„aromatizare“ si de cracare piroliticá a fractiunilor de titei. S-a obtinut astfel 


prin piroliza unei 


fractiuni de lampant în fază de vapori la 650—700°С, în 


: а 5 еур А à ^ над 
prezența unor catalizatori de cupru, a unei fracțiuni conținînd circa 3 у, naftaliná 
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Recent, s-au aplicat procedee de hidro-dealchilare a fractiunilor cu puncte 
de fierbere 260—280*C, conținînd procente apreciabile de hidrocarburi aromatice 
(în special metil-naftaline) după schema de reacţie : 


Aceste fracțiuni se obţin prin extracția cu SO; a fractiunilor corespunză- 
toare lampantului provenind de la distilarea primară a titeiurilor aromatice 
sau de la aplicarea procedeelor de aromatizare şi piroliză menţionate mai 
înainte. 

Hidro-dealchilarea se realizează la temperaturi între 520—575*C, presiuni 
parţiale ale hidrogenului în jurul a 20—60 at, în prezenţa unor catalizatori de 
oxizi de crom, nichel, molibden, cobalt sau fier activati cu alcalii. 

Se poate lucra într-una sau în două trepte de hidrogenare. După unele 
date! din literatură, prin hidro-dealchilarea unui extract cu SO, conținînd 
circa 85%, aromatice provenind dintr-o fracțiune de lampant s-a obţinut un 
produs final cu circa 19% naftaliná si circa 54%, benzină, cu cifră octanicá de 
circa 88, consumîndu-se circa 2,5%, în greutate hidrogen. 

În ultimul timp se preconizează aplicarea unor procedee de hidro-dealchi- 
lare analoge si pentru fabricarea benzenului din toluen >. 


. Of 307; 
1j, Major, L'Industrie Chimique et le Phosphate (1960), pp. 519, 
A. R Ма buck,B. Evernig, Ind. Eng. Chem., vol. 50, nr. 
Chemical Eng. (1960), p. 61. 
? Petroleum, nr. 2 (1961), p. 52. 
Chem. Eng. Progress, 1962, p. 37,47 


8 (1958), p. 1135; 


CAPITOLUL VI 
HALOGENAREA ' 


a. Consideraţii generale. Principalele tipuri 


de reacţii de halogenare 


În cadrul proceselor de halogenare se cuprind numeroase reacţii, foarte 
diverse, prin care se introduc atomi de halogeni în molecula compuşilor organici. 
Clasificarea acestor reacţii se poate face din mai multe puncte de vedere; 
astfel, ele pot fi clasificate după natura agentului de halogenare utilizat sau a 
compusului organic supus halogenării, după mecanismul reacției sau după 
metoda de lucru folosită (halogenare în fază gazoasă sau în fază lichidă, la tem- 


peratură joasă sau înaltă, cu sau fără catalizatori). 


În general, introducerea halogenilor în molecula compușilor organici se 
poate face fie prin halogenare directă cu clor, cu brom, cu iod și, în rare cazuri, 
cu fluor, fie cu ajutorul unor compuși halogenati, ca : hidracizi (HF, HCl, HBr, 
HI), acizii sau sărurile acizilor oxigenati de tipul acizilor hipocloros (HOCI) 
sau cloric (НСІО,), unele cloruri acide, са fosgenul (СОСІ,) sau clorura de 
sulfuril (SO4CL). 

Se mai întrebuinţează halogenuri de fosfor, са de exemplu PCI; sau РВг; 
și, de asemenea, unii derivati organici, de exemplu clor-aminele, R-NHCI. 

ntr-un număr mare de cazuri, halogenarea este accelerată de radiații 
luminoase (lungimi de undă între 3 000 și 5 000 А), iar în alte cazuri este accele- 
rată termic, cu sau fără catalizatori. Catalizatorii cei mai des între- 
buintati sînt compușii metalelor, care pot avea două stări de valență si pot 
ceda atomi de halogeni prin trecerea de Ја o stare de valență la alta (de exem- 
plu: PCL, РСІ,, FeCl). 

De asemenea, se utilizează clorura de antimoniu sau de mangan, cum si 
iodul, bromul sau fosforul. care dau combinaţii labile analoge. 

Reacţiile de halogenare se împart în două mari grupe: halogenări prin 
reacţii de substituție si halogenári prin reacţii de aditie. In cazul fluorului, 
care reacţionează prea violent si are tendința să dea produşi de descompunere 


1F. Asinger, Chimia şi Tehnologia Parafinelor şi Olefinelor, vol. Y şi ЇЇ, loc. cit.; 
P. Groggins, Procese Unitare în Sinteza organică, loc, cit. 
D. Dela Моге, Н. Ridd, Substituţie Aromatică, Nitrare $i Halogenare Butter- 


worths, Londra (1959). 


Halogenarea 285. 


completá, halogenarea directá se aplicá rar si numai ín conditii speciale 1; ín 
cazul clorului si al bromului, halogenarea directá se aplicá ín mod curent. 
Derivatii iodurati se obtin, de multe ori, prin halogenare indirectá, datoritá 
reactivitátii reduse a iodului. Derivatii clorurati sînt cu mult mai importanti; 
de aceea vor fi tratati mai pe larg. 

Unul sau mai multi atomi de hidrogen sau grupe functionale, ca — OH, 
— SO,H sau atomii de oxigen din grupele С = О, se pot substitui direct cu 
halogeni sau cu agenti de halogenare. Astfel, їп schema urmátoare se aratá cum 
se pot substitui cu clor unul sau mai multi atomi de hidrogen ai metanului, 
fie prin halogenare directá cu clor si prin eliminare de acid clorhidric, fie prin 
halogenare cu compusi care dau nastere la clor in cursul reactiei, cum sínt, de 
exemplu, clorura de sulfuril sau acidul clorhidric în mediu oxidant. 


+С 


20025000 СНС + HCI 


clorură de metil 
--380,CL, FeCl; 


CH, > 350*C 


сна, + 380,+ зна! 


cloroform 


гна + 0 
DENIS UT 2CH,CI + 2H30 (pentru această reacție sînt 
necesari 2 moli CH,). 


Substituţia atomilor de hidrogen poate avea loc si în unele grupe 
funcţionale : 


B sau HOB +Br 
RENE ни а ЗЕН OR _NHBr 3. R—NBr; 
eliminare de acid bromhidric —HB 


т brom-aminá 


sau 


C,H, — CHO + а, —> C,H,—COCI + на 
clorurá de benzoil 


Unele grupe funcţionale pot fi înlocuite în întregime cu halogen; se obțin 
astfel derivati halogenati din alcooli : 
ZnCl, 
CHON -- на ——> са + H0; 
din сеїопе : 


(Сн„СО + PCL, ——— (СИ) СС, + РОС; ` 
2,2-diclor-propan 


din acizi: 


CH,COOH + SOCI, ——» CH,COCI + 80, + HCI. 


clorurá de acetil 


Pot fi înlocuite, de asemenea, unele grupe sulfonice : 
3R — SO,Na + 6HCI + Мас; ——» 3RCI + 4NaCl + ЗН,50,. 


— 182,6°С) cu fluor lichid (punct. 


1 Chiar un amestec de metan solid (punct de topire 
de fierbere — 188,3*C) reacţionează cu explozie. 
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Unii derivati fluorurati sau iodurati, inaccesibili prin halogenare directá, se 
prepară indireet prin substitutia clorului din derivatii clorurati, după reacțiile: 


R—Cl АЕ ———5 R—F + AgCI 
R—Cl + Мај ———» R—J + NaCl 
sau prin acțiunea directă а acidulul fluorhidric : 


CC, + 2HF — ——» CCHhF, + 2HCI. 


difluor-diclor-metan 


Metoda nu se aplică în cazul derivatilor halogenati aromatici. 
Se pot obține derivati fluorurati și prin substitutia esterilor acidului sulfuric : 


К—0 — 50;Н + NaF ———» R—F + NaHSO,. 


Halogenarea prin reactia de aditie poate avea loc in cazul combinatiilor 
nesaturate cu dublă sau cu triplă legătură, prin tratarea lor cu halogeni, cu 
hidracizi sau cu cloruri acide. Combinatiile nesaturate pot da însă, în funcție 
de condițiile de lucru, atît reacţii de aditie, cât si reacţii de substituție, cum ве 


А 


observà in cazul etenei, in schema urmátoare : 


Cl 
> CH,—CHCI 


500°С clorurá de vinil 


Cl 
ЕЕН CHSCI 
0...40°С diclor-etan 
CH;SCH, == x 
—— — — > CH;,—CH,Cl 
AlCl, 30°С clorurá de etil 


нос! _ 
E үрүү CHA 
CuCl, 50°С | 


он 


etilen-clorhidriná 


Prin halogenarea acetilenei se obtin produsi de aditie : 


e : С] 
= сна=сна ———› сне, сна, 
SU diclor-etená tetraclor-etan 
CH=CH — E 
з =й сна 
160—180°С, clorură de vinil 
Несі, 
Se obtin derivati halogenati si prin aditia hidracizilor la о dublă legătură 
~с= 0: 
JA 
А oH 2 molecul 
co fiii ERE ICE ere e en == гомо R__CHBr—0-—CHBr—R. 
| “в, Ea 
H bromhidrină eter x, a'-dibromurat 


instabilă 
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P ^ * * 
In cazul hidrocarburilor aromatice pot avea loc, de 


> asemenea, atit reacții 
de substituție, cât gi тодо de адије : 


(1 
| 
Cl, 7 
Жү < РИС 
ТИМ SN | 
x monoolor-benzen 
72 ) 
E === A hexaclor-ciclohexan 
ЗО, lumină sau СІ СІ 
ETT iatori dm 
radonli liberi S ућ 
Q^ У Ха 
ANC 
CH 


Se stie că în cazul hidrocarburilor aromatice cu catenă laterală, cînd se lucrează 
la lumină, substitutia are loc în catena laterală, pe cînd la întuneric și în prezență 
«le catalizatori, substitutia are loc în nucleul aromatic : 


CH,CI 
| 


+ clorură de benzil 


CH; lumină şi temperaturi 
| înalte (radicalic) 


FeCl;, ERES ^ o-clor-toluen 
joase (ionic) 

O serie de derivati halogenati se obtin prin reactii de halogenare, urmatá 
(sau nu) de dehalogenare. Astfel se pot obtine hexacloretan $i o serie de derivan 
clorurati intermediari, prin dehalogenarea tetraclor-etanului şi prin ашџе 
ulterioară de clor, după schema : 

—на с, на 
Cl,CH—CHCl, —> ClC—CHCI — Cl CH— CCl, — 


Triclor-etenă Pentaclor-etan 


Clg 
2 сьс=са, э AN 
"l'etraclor- Hexaclor- 
etenă etan 


Derivatii halogenaţi aromatici, inaccesibili pe altă cale, se prepară prin 
reacţia Sandmeyer : 


: на! 
[R—NaN| t07 ——» К-С + №, 
CuCl 
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ln cazul hidrocarburilor aromatice рог avea loc, 


; ` X а! de nsemenea, atti renciii 
de substituție, cit si reacții de aditie : 


Ul 
| 
Cl, $ 
X > || -HCI 
| Fe 1, К 
N | monoolor-benzen 
Ч | H nc „11 hexaclorsololohexan 
SA 
Cla, lumină sau сү ха 
at 
initiatori de 1 
radieali liberi H H 
K 
Q Sa 
X 
с-н 


Se stie că în cazul hidrocarburilor aromatice cu catenă laterală, cînd se lucrează 
la lumină, substitutia are loc in catena laterală, ре cînd la întuneric si în prezenţă 
de catalizatori, substitutia are loc în nucleul aromatic : 


CHCI 
| 
d 
а J 
Pa «Эш UT N olorură do benzil 
CH, lumină şi temperaturi 
| înalte (radicalic) 
= CH, 


Cl О —Gl 
a VC MEM 
FeClh, temperaturi OX 


joase (ionic) 


O serie de derivati halogenati se obtin prin reactii de halogenare, urmatá 
(sau nu) de dehalogenare. Astfel se pot obtine hexacloretan si o serie de derivati 
clorurati intermediari, prin dehalogenarea tetraclor-etanului si prin aditie 
ulterioară de clor, după schema : 

—нс! a; на 
CLCH—CHCl —> CLC-CHCl —> ChCH—CCl, —> 


Triclor-etenü Pentaclor-etan 


с 
> CCC, —> Ch C—CCl, 
"Tetraclor- Hexaclor- 
etenă etan 
Derivatii halogenati aromatici, inaccesibili pe altă cale, se prepară prin 
reacţia Sandmeyer : 


| на 
[R—N=N] (а ——» R—Cl + №. 


Сис! 
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Tetraclorura de carbon se fabricá pe scará industrialá dupá reactia : 


CS, + 30, —> CCI, + 8,65. 


Clorura de sulf rezultată este utilizată și ca agent de clorurare în prezenţă 

de catalizatori (SbCl,, FeCl,) : 
| ERE E > сс 69. 

Sulful astfel recuperat este reintrodus în fabricaţie. 

Derivatii bromurati si unii derivati iodurati se prepará, de asemenea, prin 
metode analoge metodelor generale enumerate mai înainte. Substitutia iodului 
se face cu randamente mai bune în prezenţă de agenti oxidanti sau de mono- 
clorură de iod (JCI). 


Prin iodurarea acetonei cu hipoioditi alcalini se obţine iodoformul : 


CH,—CO—CH; + ЗКОЈ —> CH,—C0—CJ, + 3KOH 


KOH 
CH,—CO—CJ, —> CH,—COOK + CHJ,. 


Ín ultimul timp, au căpătat importanţă, datorită stabilității lor, unii 
derivati fluorurati cu formula generală C, F,,,, (perfluorparafine), în care toti 
atomii de hidrogen au fost inlocuiti prin fluor. Se fabricá pe scará industrialá 
un număr foarte mare de derivati clorurati diferiţi, intrebuintati ca atare (di- 
zolvanti) sau ca materii intermediare in industria chimicá. Derivatii bromurati 
şi cei ioduraţi se fabrică pe scară mult mai mică si sint intrebuintati în unele 
reactii de alchilare si de condensare, unde este necesará o reactivitate mai mare 
a halogenului legat covalent. 

1) Termodinamica unor reacţii de halogenare.! Posibilitatea de realizare, 
din punct de vedere termodinamic, a principalelor tipuri de reacţii prin care se 
pot introduce halogeni (halogenare directă prin substitutia atomilor de hidrogen. 
halogenare directă prin aditia halogenilor la legături multiple 51 halogenare 
prin aditie de hidracizi) poate fi discutată comparind variaţia energiilor libere 
de reacţie. 

Variația energiei libere AZ? în reacţiile de substituție de tipul R—H + X, 
— R—X + HX, in саге R este un radical alchilic sau arilic si X fluor, clor sau 
brom, are valori negative pe un interval larg de temperaturi. Într-adevăr, la 
aceste tipuri de reacţie căldura de reacție AH” are valori negative apreciabile 
(reacţii puternic exoterme), pe cînd variaţia entropiei de reacție AS? are valori 
neglijabile. 4 

În consecinţă, echilibrul reacției este mult deplasat în favoarea formării 
derivatilor fluorurati, clorurati si bromurat. 

În cazul iodului însă, căldura reacţiilor de substitutie de tipul menţionat 
mai sus are valori pozitive (reacţii endoterme), iar variaţia entropiei AS" are 
valori comparabile cu cele de mai sus; în consecință, variaţia energiei libere 
de reacţie este pozitivă pentru un interval tot atît de larg de temperaturi şi 
echilibrul de reacţie este deplasat în sens invers faţă de reacțiile celorlalți halogeni. 

Căldura de reacţie AH? este foarte mare în cazul reacțiilor de fluorurare 
prim substituție (circa 103 kcal/mol) si apreciabilá in cazul теас ог de clorurare 


și bromurare (circa 24...30 kcal/mol}. 


1 P, Groggins, Procese unitare de sinteză organică, loc. cit. 
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În cazul reacţiilor de acest tip, căldura de reacţie creşte o dată cu numărul 
atomilor de carbon din moleculă si cu creșterea posibilităţilor de substituție 
a atomilor de hidrogen din diverse poziţii, И 

Variația energiei libere AZ” în reacţiile de aditie a halogenilor la duble 
legături olefinice reprezentate prin ecuaţii de tipul C,H,, + X, — C,H,, X, 
are, de asemenea, valori negative pe un interval larg de temperaturi, gi "anume 
pînă la 1 000°C în cazul clorului, pînă Ја 700°C în cazul bromului și numai pînă 
la 50*C în cazul iodului. 

În cazul reacţiilor de aditie a clorului și bromului la duble legături olefinice, 
căldura de reacţie ЛН? este de ordinul —30---—40 kcal/mol, iar variaţia en tropiei 
de ordinul — 0,02 kcal/mol. În cazul reacţiilor de aditie а iodului la dubla 
legătură olefinică, efectul termic este apreciabil mai scăzut, fiind de ordinul 
a — 9 pînă la— 10 kcal/mol. 

În cazul reacţiilor de aditie a — hidracizilor la duble legáturi olefinice! 
reprezentate prin schema generalá : 


UP Hi; кв снах, 


variaţia energiei libere are valori negative pînă la circa 250°С în cazul clorului 
şi pînă la circa 200*C în cazul bromului și iodului. 

Efectul termic este de ordinul + 14: 16 kcal/mol, iar variaţia entropiei 
de ordinul 0,03 kcal/mol. 

2) Cinetica si mecanismul reacţiilor de halogenare. Studiul cineticii reacţiilor 
de halogenare cuprinde pe lîngă studiul influenţei temperaturii și concentraţiei 
(sau presiunii) reactantilor și studiul unui mare număr de probleme extrem de 
diverse, ca, de exemplu : relaţiile dintre tipul cinetic al procesului de halogenare 
şi natura reactantilor (structura combinației organice si natura agentului de 
halogenare), natura sistemului de faze în care se lucrează (omogen, eterogen, 
gaz, lichid etc.), condiţiile de accelerare selectivă a reacţiilor (termic, fotochimic, 
cu ajutorul promotorilor, al catalizatorilor electrofili sau, în sfîrșit, în cataliză 
eterogenă). Cele mai numeroase date cinetice din literatură se referă la reacţiile 
de halogenare termică în fază gazoasă, în sisteme aparent omogene și în absența 
catalizatorilor. 

Cinetica reacţiilor de substituție a halogenilor la hidrocarburi a fost 
comparată cu cinetica reacţiilor halogenilor cu hidrogenul în scopul obținerii 
unor indicaţii asupra unei eventuale analogii a speciilor moleculare formate 
intermediar. 

Energiile de activare pentru reacţiile de formare a hidracizilor în reacţiile 
halogenilor cu hidrogenul au fost calculate pe baze mecanic cuantice, atit 
în ipoteza unui mecanism bimolecular cit și în ipoteza unui mecanism prin 
intermediul atomilor liberi. Confruntarea valorilor astfel calculate cu valorile 
experimentale arată că în cazul reacțiilor fluorului, clorului $i bromului apar, 
intermediar, atomi liberi, pe cînd reacţiile iodului cu hidrogenul au loc printr-un 
mecanism bimolecular, aga cum se ştie din lucrările clasice ale lui Bo- 


denstein. 


1lTatevski, Vestnik Moscovscogo, Univ., nr. 3 (1947), p. 65. 
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Astfel Dent i | 
» | reactia de formare a acidului clorhidric prin intermediul 


atomilor liberi s-au calculat ; iferi 
le alculat, pentru diferitele etape ătoarele valori 
energiilor de activare : ME ао зај > 
Р 
1/2 Cl, бс» er Enotivare = 28,5 kcal/mol; 
ernuo 
вап 
fotochimio 
се + Н —> на + Н: Eactivaro == 0,9 kcal/mol 
АН = + 1 kcal/mol; 
Ir + Cla — НСІ + C’  Eactivare ~ 0 
АН = — 44,5 kcal/mol. 


Energia de activare a reactiei globale de formare а acidului clorhidric, 
după schema de mai sus, va fi de circa 29,4 kcal/mol. 
Experimental, s-au găsit valori în jurul a 34 kcal/mol, ceea се reprezintă 
Y o concordanţă acceptabilă si arată cá mecanismul reacției clorului cu hidrogenul 
А implică formarea atomilor liberi. Într-adevăr, calculul energiei de activare, în 
ipoteza unui mecanism bimolecular, pentru reacţia de formare a acidului 
clorhidric duce la o valoare de 75 kcal/mol, valoare mult deosebită de aceea 
găsită experimental si menţionată mai sus. În acelaşi sens pledează de altfel 
| $i faptul cá reactia este inhibatá in prezenta oxigenului. Viteza globalá a acestei ` 
reacții este direct proporțională cu concentrația clorului si invers proporțională 
cu concentrația oxigenului si, de asemenea, invers proporțională cu un factor 
a cărui valoare creşte cu suprafața vasului de reacție. 
Pentru reacția fluorului cu hidrogenul în absența catalizatoriior energia 
de activare`are, de asemenea, valori relativ mari (circa 31 kcal/mol); reacția = 
lor violentă se datorește, probabil, unui efect catalitic de suprafață. 
Pentru reacţiile de substituție ale atomilor de hidrogen din hidrocarburi | 
cu formare de derivati halogenati si de hidracizi, s-au calculat energiile de acti- 
vare numai in ipoteza aparitiei intermediare a unor atomi si radicali liberi, pe , 
baza faptului cá in acest caz oxigenul are o actiune inhibitoare caracteristicá 
in reactiile radicalice. 5 pum dc: 
Propagarea lanţului de reacţii radicalice se poate face însă, în principiu, | 
fie prin intermediul radicalilor liberi hidrocarbonati, fie prin intermediul atomi- | 
lor liberi de hidrogen, așa cum se vede în cele două scheme de reacţie de mai jos : 


I 12 X, — X 
R—H + X’ —> R' + HX 
В +X, —> R-X +X 


etc. 

I 12X,— X 
R—H + X’ — R—X + H’ 
Н +X, — HX + X 


ete. 
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În tabela 36 se dau valorile energiilor de activare ale reacţiilor metanului 
cu halogenii, calculate în fiecare din aceste ipoteze. 


Tabela 36 


Valorile energiilor de activare pentru reacțiile metanului cu halogenii (kcal/mol) 


| Tipul reacției F C1 Br | J | 
12 X ——» X 31,3 28,5 22,6 17,7 

1 X + CH, — СЕ, + HX 0 9:35 0,3 Ене 
Global 31,3 28,5 22,9 33,8 
N 12X =K 31,3 ETE 22,6 17,1 
Ш X +CH, ——» CH,—X--H 0 91,1 34,7 49,0 
Global 31,3 49,6 51,3 66,7 


Experimental, s-a găsit in cazul clorului o valoare de circa 31,6 kcal/mol 
pentru energia de activare, ceea ce confirmă schema de reacţii I care pare proba- 
bilă şi în cazul bromului. 

În cazul fluorului sînt însă posibile ambele scheme de reacţii. 

Valorile calculate pentru energia de activare a reacţiilor de substituție 
a clorului la etenă cu formare de clorură de vinil, în ipoteza unui mecanism radi- 
calic, sînt foarte apropiate de acelea calculate în ipoteza unui mecanism bimolecu- 
lar (45 kcal/mol în primul caz, faţă de 43 kcal [mol în cel de-al doilea). În ambele 
cazuri, aceste valori sînt apreciabil mai mari decit în cazul reacţiilor de sub- 
stitutie ale atomilor de hidrogen din alcani, ceea ce arată că viteza acestor din 
urmă reacţii este mult mai mare. 

S-au calculat, de asemenea, energiile de activare pentru reacţiile de aditie 
a clorului la etenă în ipoteza celor două mecanisme posibile : radicalic sau bimole- 
cular. Şi în acest caz s-au găsit valori apropiate (28,5 kcal/mol în ipoteza unui 
mecanism radicalic si 25,2 kcal/mol în ipoteza unui mecanism bimolecular). 
Aceste valori sînt însă mai mici (in zona de temperaturi pentru care au fost 
făcute calculele), decît în cazul reacțiilor de substituție la etenă. Faptul însă că 
în fază gazoasă în sistem omogen și această reacţie este inhibată de oxigen ple- 
dează gi în acest caz pentru un mecanism radicalic. 

În cazul unor hidrocarburi s-a determinat, de asemenea, variaţia vitezei 
acestor diferite tipuri de reacţii cu temperatura si cu unele elemente de structură 
caracteristice, ca, de exemplu : natura primară, secundară sau tertiará a atomi- 
lor de carbon la care se face substitutia, gradul de ramificare, greutatea mole- 
culará, pozitia їп moleculá a diferitelor elemente de structurá etc. \ 

О parte din aceste date interesante din punot de vedere tehnologic vor fi 
discutate la aplicaţiile industriale ale proceselor de halogenare la fiecare clasá 
de hidrocarburi. 

Reacţiile de halogenare în sisteme e 
unor substanţe mai mult sau mai puţin po 


terogene sau în fază lichidă in prezența 
lare potavea o cinetică de ordin superior 
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sau de ordin fractionar, datorită posibilitátii de formare 
sau a unor asociatii moleculare. 

Astfel, aditia acidului clorhidric la alchene în dizolvanti nepolari are loc 
dupá o ecuatie de ordinul I faţă de alchenă și de ordinul aproximativ III fată 
de acidul clorhidric. 

Reacţiile de formare a derivatilor halogenati alchilici prin substitutia unei 
grupe alcoolice pun probleme cinetice tot atît de complicate datorită relaţiilor 
existente între natura (primară, secundară sau terţiară) a grupei alchilice si 
caracterul unimolecular sau bimolecular al reacției. 

Halogenii pot da atît reacţii de substituție cît si reacții de aditie, fie printr-un 
mecanism ionic, бе printr-un mecanism radicalic, în funcţie atît de natura 
reactantilor cît si de condiţiile experimentale. 

Substitutia directă a halogenilor la alcani și cicloalcani, aditia lor la alchene 
şi aditia lor la hidrocarburi aromatice pot avea loc în anumite condiţii printr-un 
mecanism radicalic. 

Substitutia halogenilor la hidrocarburi aromatice, cum și aditia lor la olefine 
în prezenţa catalizatorilor ionici sau în medii polare, pot avea loc printr-un 
mecanism ionic. 

Distribuţia derivatilor halogenati obţinuţi la halogenarea unui amestec 
de alcani, alchene şi aromatice va depinde de raportul în care se află, în condiţiile 
experimentale aplicate, vitezele diferitelor reacţii caracteristice fiecărei clase 
de hidrocarburi. Raportul dintre aceste viteze variază — așa cum se va vedea 
mai departe — mult cu temperatura si cu condiţiile de lucru (sistemul de fază, 
natura catalizatorului etc.). 

3) Condiţii de reacţie. În general, controlul reacţiilor de halogenare prin 
substituție în fază gazoasă (iniţiate termic, fotochimic sau catalitic) este mai 
greu din cauza dificultăţilor de repartiție si de eliminare a căldurii de reacţie 
(circa 23—27 kcal/mol pentru substitutia unui atom de hidrogen). De aceea 
se lucrează, de obicei, în fază gazoasă, cu excese mari de hidrocarbură. Pe de 
altă parte, în fază gazoasă la temperatură înaltă sau la timpuri de contact 
lungi, au loc numeroase reacţii secundare cu eliminare de acid clorhidric, cu 
formare de olefine sau chiar cu descompunere pînă la carbon. 

Formarea olefinelor favorizează, la rîndul ei, producerea (prin aditie) 
a derivatilor polihalogenati. ; Pic 

Aceste reactii secundare se pot evita їп parte, fie diluind amestecul gazos 
de reacţie cu abur, cu acid clorhidric sau cu azot, fie lucrind într-un dizolvant 
inert faţă de halogen în fază lichidă (tetraclorurá de carbon, cloroform, sulfură 
de carbon). кз тч, ЖЕ 

Halogenarea їп fazá lichidá permite un control mai riguros al reacției si, 
deci, obtinerea de randamente mai mari. În cazul bromurării este însă nece- 
sar să se găsească un dizolvant comun atît pentru compusul organic, cât şi 

m. ; 
penea pm insá, la temperaturi ridicate diferențele” dintre vitezele de sub- 
stitutie în diverse poziții din moleculă” tind să dispară, fie să se logossa bn 
fază lichidă, fie | ies fend ја fază gazoasă. Fenomenul acesta se p 

ări ura 92. Air : 
ғ: а d inn procedee de halogenare fotochimice, termice 
și catalitice. 


a unor ioni complecși 


Halogenarea 203 
clem > 299 


Procedeele fotochimice se aplică atît in fază gazoasă, cit si în fază lichidă. 
substanța supusă halogenării (de obicei clorurárii) circulind prin tevi înguste 
de sticlă Pirex, sau de cuarţ, dispuse în jurul unei surse luminoase. Grosimea 
stratului lichid luminat nu trebuie să fie prea mare, întrucît cloral dizolvat 
absoarbe repede lumina, constituind un ecran; astfel, un strat cu grosimea de 
12 cm dintr-o soluţie care е2 ucc EE 
contine 0,1% clor absoarbe 
909/ din radiaţiile luminoase. 700 
Se utilizeazá de obicei ca 
sursá luminoasá lámpi de 
mercur cu radiații între 
3000 si 5000 À; radiaţiile 
cu lungimi de undá mai mari 
nu sînt absorbite de clor, 
iar cele cu lungimi de undă 
mai mici nu trec prin sticlă. 


fază vapori 


Temperatura , *C 
са 
S 


Atomi de hidrogen terțiari 
___-- Atomi de hidrogen secundari 


În cazul preparării pro-- 300 
dușilor de substituție ai hi- fază lichidă 
drocarburilor parafinice şi 200 DUE терт. 
olefinice inferioare, se aplicá Atomi de hidrogen terțiari 
clorurarea termică, la tem- 700 Atomi de hidrogen secundari 
peraturi între 300 si 500*C. 0 

În general, halogenarea 7700 i g 
(clorurarea) fotochimică pre- рде Оља лане 
zintá avantajul unei initieri Viteza relativă de clorurare 


rapide, fără preîncălzire, si Fig. 92. Variația vitezelor relative de clorurare cu tempe- 
al absentei nesaturatelor, Tatura, la substitutia atomilor „de „hidrogen secundari şi 
a gudroanelor şi a menit terțiari in fază gazoasă si în fază lichidă. 

din produsii de reacţie. 


În schimb, clorurarea termică dă un randament mai mare faţă de clor, 
are capacitatea de producţie mai mare pentru investiţii mai mici si nu este 
sensibilă la inhibitori. 

Instalaţiile industriale de halogenare în fază gazoasă sînt construite, 
cînd se lucrează în mediu anhidru, din oţel, din fontă silicioasă, din plumb 
sau din nichel. Cînd nu se poate evita umiditatea, se utilizează cuarț, ceramică 
sau tantal. 

Se pare cá rezultate bune dau reactorii de nichel si de tantal. 


În fază lichidă, la temperaturi joase, se pot utiliza vase cüptusite cu ră- 
sini sintetice, cu cauciuc, cu asfalt. Emailurile se utilizeazála vase cu dimensiuni 
mici, orice fisură  provocind însă coroziunea rapidă a întregii suprafeţe 
emailate. 

Clorurările prin substituție pun problema recuperării si valorificării aci- 
dului clorhidric rezultat (corespunzînd la 1/2 din clorul introdus). Cantitățile 
rezultate depășesc necesităţile obişnuite de acid clorhidric sub formă de solu- 
tie apoasă; de aceea, deseori, instalatiile de clorurare prin substituție (a hì- 


drocarburilor parafinice sau aromatice) sînt însoţite de instalații de clorurare 


cu acid clorhidric în mediu oxidant. | 
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b. Clorurarea alcanilor 


În funcţie de volatilitatea lor, alcanii se pot clorura direct cu clor în fază 
gazoasă sau lichidă, fotochimic sau termic, în prezența promotorilor sau a 
catalizatorilor. Deocamdată însă, importanţă industrială nu au decît produgii 
de clorurare ai alcanilor C, —C; (metan, etan, propan, butan, pentan, izo- 
pentan) si ai amestecurilor de hidrocarburi solide din parafina industrială. 

1) Clorurarea metanului are loc prin substitutii succesive, cu următoa- 
rele efecte calorice: 


CH, + Cl, —> сња + на АН = — 23,9 kcal/mol; 
Clorură де metil 
сна + Cl, —> сна, + на! A Н = — 23,1 Кеа тој; 
Clorurá de metilen 
CHCl, + Cl, —> сна, + на А Н = — 24 kcal/mol; 
cloroform 
сна, + Cl —> CC, + на АН = — 24,4 kcal тој. 


tetraclorurá de carbon 


Pe lingí acestea mai poate avea loc si reactia de descompunere 
CH, + 20, —> C + 4 HCl, 


care ar putea fi utilizatá la fabricarea acidului clorhidric. 

Pînă acum nu s-au putut stabili condiţiile de lucru, astfel încît за se 
poată obţine în mod exclusiv numai unul sau altul dintre cei patru produși 
de clorurare ai metanului. Distri- 
butia produșilor obţinuţi depinde 
mai mult de raportul clor/metan 
si de temperatură decît de cata- 
lizatorii experimentați pînă acum. 

În graficul din figura 93 este 
reprezentat modul cum variază 
această distribuţie în funcție de 
raportul clor /metan. 

Lucrările lui I. G. Mamedaliev 
au demonstrat că se pot obţine 
randamente de circa 90% tetra- 
clorură de carbon,  lucrind 
la 500°C cu un raport de 
clor[metan = 8/1 (in vol), ceea 
ce reprezintá o  cantitate de 
clor dublă faţă de сеа teoretic 
necesară, clorul fiind, deci, 
utilizat ca diluant. Pentru a ob- 
tine randamente mari (10—80%) 
în clorură de metil, s-a lucrat Ја 450°С in prezență de catalizatori Eyi 
cărbune, бег, FeCl;, AlCl, SbCl, piatră ponce), cu raportul ags meun z 
pînă la 1/9 (în vol.), deci, cu totul inversat, metanul servind ca duuant. 


10 


EEE. 
€ ^ ә ә 


0,3 


% moli derivați clorurati 
К 
< 


0,7 


Fig. 93. Уапаџа distribuţiei procentuale а рго- 
dusilor de clorurare a metanului cu raportul molar 
clor-metan iniţial. 
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Duratele de contact sint de ordinul 1/100 s. O instalatie industrialá de 
clorurare a metanului în care se urmărește producerea celor patru derivati 
clorurati comportă următoarele operaţii principale: alimentarea cu metan 
purificat si cu clor, clorurarea propriu-zisă la 450—500*C, absorbţia clorurilor 
formate în turnuri de absorbţie conținînd un amestec de tetraclorurá de car- 
bon și de cloroform din operaţiile anterioare, separarea acidului clorhidric 
format, a clorului și a metanului rezidual, separarea prin distilare fracționată 
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Fig. 94. Schema de principiu a unei instalaţii de clorurare a metanul 


ii i °С) si ii ilen CHCl, (p-f.40°C). 
1 а til CH.Cl (p.f. —24°C) si a clorurii de meti «Cl, (p.£4 
Reziduul ers een împreună cu о parte din орлови о ваза На 
tetraclorurá de carbon (p.f. 46,8*C) si cloroform (p.f. 61,2°С) din turnu 
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Pe tel antt din nou, in fazá lichidă însă, obtinindu-se astfel un 
rd cont nd numai cloroform si tetraclorurá de carbon, care pot 
prin rectificare. 

În unele procedee care urmăresc exclusiv fabricarea tetraclorurii de car- 
bon se lucrează la 500°C cu un raport clor/metan de 8/1 (în vol.), în insta- 
latii identice celor folosite la prepararea acidului clorhidric sintetic prin „аг- 
derea hidrogenului cu clor (reactoare de cuart sau de oțel căptușit cu cără- 
mizi refractare). 

n acest procedeu, procesul de „ardere“ a metanului cu clor se conduce 
în două faze : in prima fază, la 500°C, excesul de clor serveşte ca diluant, iar 
în a doua fază, la temperaturi mai joase, se introduce treptat o nouă can- 
titate de metan (corespunzătoare clorului rămas), utilizindu-se drept diluant 
acidul clorhidric format în prima fază. Astfel, gazele reziduale conţin numai 
7—10% din clorul adăugat. Produsul clorurat brut obținut contine, pe lîngă 
tetraclorura de carbon (80%), şi procente importante de percloretená (С1„С = CCL) 
si de hexaclor-etan (С1,С—СС1). 

Pentru a se utiliza si clorul trecut sub formă de acid clorhidric se aplică 
uneori clorurarea catalitică cu acid clorhidric în prezenţă de oxigen : 


400°C 


2CH, + 2HCl + 0, ~ 2CH,Cl + 2H,0. 


CuCl 


Si în acest caz se formează procente importante de produşi secundari 
de oxidare şi de hidroliză. 

De asemenea, pentru a evita reacțiile secundare, datorită efectului caloric 
al reacției exoterme, s-a utilizat ca agent clorura de sulfuril SO,Cl,, care se 
disociazá endoterm : 50,61, — 50, + Cl, si absoarbe căldura reacției de clo- 
rurare pe măsură ce aceasta are loc. Reacția globală se formulează în felul 
următor : 


FeCl 
CH, + 450,01, < ССІ, + 4S0, + 4HCI. 


Procedeul implică însă manipularea bioxidului de sulf corosiv format 

în reacție şi care trebuie recuperat. { 
Íntrebuintárile derivaţilor cloruraţi ai metanului. Clorura de metil este 
folosită ca agent de metilare în industria chimică şi ca lichid de răcire în ma- 
şinile de frig. E | тсс 
Clorura de metilen este un dizolvant pentru lacuri de nitro-celulozà $ 
de acetil-celulozá; poate fi de asemenea întrebuințată pentru fabricarea. ао 
răşini de condensare, în locul formaldehidei, si са dizolvant de deparahinare 
a uleiurilor minerale. i y 
Cloroformul obținut prin clorurarea metanului nu poate fi радои ри 
А ~ Im "aU ~ 

procedee economice, astfel încît să poată fi utilizat ca anestezic. Este de 
menea un dizolvant pentru grăsimi și pentru lacuri. _ Ud 
'Tetraclorura de carbon este întrebuințată, in cea mai mare par Sterea 

de umplere pentru stingătoarele de incendiu, datorită neinflamabilitàt 


A de r oT TIT TESI ; ipt RET. 
De asemenea, servește, ca și ceilalți doi derivati precedenţi, ca dizolvant p 


/ 
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rásini sintetice, pentru grăsimi şi pentru cauciuc. În ultimul tim 
sită şi ca materie primă pentru prepararea derivatilor fluorurati. 

2) Clorurarea omologilor metanului duce la amestecuri de produși de reac- 
tie cu atit mai eterogeni cu cît numărul atomilor de hidrogen dial cald 
este mai mare. 

Prin clorurarea directă a etanu- 
lui la temperaturi în jurul a 300?C, 60 
in prezentá de clorurá fericá, se 70 
formează un amestec саге con- 
tine: clorură de etil CH4—CH,CI, 
clorură de etiliden | CH,—CHCL, 
triclor-etan CH,CI—CHCL,  diclor- 
etenă CHCI = СНА etc. 

Prin unele procedee recente se 
pretinde cá se poate obtine un ran- 10 
dament de circa 60%, numai ín clo- 0 20 
rurá de etil prin evitarea preîncăl- 
zirilor locale; ín acest scop s-au 


p este folo- 


% clor consumat 
& 


22 А0 ыры, 
240 260 280 300 320 
Temperatura ,*C 


SE у се с Fig. 95. Variatia cantitátii procentuale de clor 
utilizat dispozitive de introducere consumat pentru formarea diferiților produşi 


și de amestecare a unui mare exces cu temperatura, la clorurarea unui amestec de 
de etan faţă de clor în tot spaţiul etan și de clorură de etil. 

de reacţie. În alte procedee se lu- 

crează în fază lichidă, barbotindu-se etanul si clorul prin tetraclorură de 
carbon; iniţierea reacției se face fotochimic. 

Variatia vitezelor de clorurare a etanului (la clorură de etil) si a clorurii 
de etil (la policloretani) cu temperatura aratá cá viteza reactiei de clorurare 
a etanului este apreciabil mai mare ! pe un interval larg de temperaturi (fig. 95). 

Deşi diferenţele de viteze sînt apreciabile (circa 1/4), reacţia este greu 
de condus, datorită dificultăţilor menţionate de eliminare a efectului termic. 

În unele procedee recente se supune clorurăriiun amestec de etan-etenă?. 
Aceste procedee se vor discuta ceva mai departe o dată cu clorurarea alchenelor. 

Fabricarea clorurii de etil prin clorurarea directă a etanului are mare impor- 
tantá, date fiind avantajele economice pe care le prezintă faţă de procedeul 
de fabricaţie prin aditia acidului clorhidric la etenă, al cărui cost este mult mai 
ridicat. Clorura de etil se întrebuinţează în cantităţi foarte mari la fabricarea 
tetraetil-plumbului si în cantităţi mici ca anestezic şi ca agent de alchilare. 

Clorurarea propanului are loc la temperaturi în jurul a 250°C, în condiţii 
analoge clorurării etanului, obtinindu-se un amestec de derivati mono-, di- 
$i triclorurati. н ~ 

Substitutia atomilor de hidrogen din alcani și izoalcani poate б prevá- 
zutá aproximativ, luind in consideratie raportul dintre vitezele reacțiilor de 
substituție ale diferitelor tipuri de legături din moleculă stabilit experimental 
în alte cazuri. Astfel, în faza gazoasă, la 300°С, raportul dintre vitezele тоза. 
tior de substituție ale clorului la atomi de carbon primari si la atomi de 


., vol. 5 (1940), p. 449. 
1 ү, W han, Е. Rust, J. Org. Chem., vo 
оо ТОН) Nelson, Ind. Engng. Chem, 


vol. 47 (1955), p. 982. 
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carbon secundari şi terțiari este de : 1; 3,25; 4,43. La temperaturi ridicate, aceste 
raporturi tind să devină egale cu unitatea, анай 
Ё Substitutia ulterioară a monoelorurilor formate si obținerea de policlo- 
ruri depind si de raportul dintre reactanți. 
Atunci cînd se lucrează cu exces de hidrocarbură $i se menţin constante 
celelalte condiţii de lucru se poate stabili experimental o relație între procentul 
de policloruri format şi excesul de hidrocarbură de forma: 


S5 (ereutate) monocloruri (molare) hidrocarbură 
Ade aia etate, Акеге ны до МАА елын, 


SS (greutate) policloruri К; Ф (molare) olor 
în care K este o constantă caracteristică hidrocarburii si condiţiilor de lucru. 

Relaţiile dintre aceste raporturi în cazul alcanilor С—С, se pot urmări 
în graficul din figura 96. 

La temperaturi joase şi în prezenţa unui mare exces de hidrocarburi, 
formarea policlorurilor fiind neglijabilă, se pot calcula procentele respective 
de derivati elorurati (primari, secundari, terțiari), ţinîndu-se seama de vitezele 
relative de substituție ale atomilor de hidrogen primar, secundar sau terțiar 
indicate mai înainte. 

Astfel, în cazul simplu al propanului CH;—CH;,— CH;, procen- 
tele respective de l-clor-propan, CH,CI—CH,—CH, si 2-clor-propan, 
CH,—CHCI—CH,, care se obțin în condiţiile indicate mai sus,se pot 
caleula după cum urmează: 

numărul atomilor de hidrogen primari : 6, 
numărul atomilor de hidrogen secundari :2. 


Considerind viteza reacției de 
substituție a atomilor de hidrogen 
primari egală cu 1 si a atomilor 
de hidrogen secundari egală cu 
3,25, probabilitatea substitutiei 
celor sase atomi de hidrogen pri- 
mari va fi 6 X l= 6, iar probabi- 
litatea substitutiei celor doi atomi 
de hidrogen secundari va fi de 
9 х 3,25 = 6,50. Suma acestora 
va fi 6 4- 6,5 = 12,5. 

Procentul de 1-с1ог-ргорап 


3 


© 


9% moli hidrocarburi 
% moli clar 


~ ; 6 x 100 AES 
0 4 8 12 16 20 аас = 489, iar 

% greutate monoclarurt d 
% greutate policloruri procentul de 2-clor-propan, de 

Fig. 96. Variația raportului dintre conţinutul pro- 6,5 х 100 — 5294. 

centual al monoclorurii şi conţinutul procentual al 19,5 
policlorurii in produsul de reacţie cu raportul După unele datei, viteza 
4 Mv томе iniţial, reacțiilor de formare a derivatilor 
mo 


А. МО ђђетоћа«, J. Chem. Soc. (1955), p. 385. 


Dr ње кылы 
1 С. Ghambus, 
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monoelorurati şi alcanilor liniari creşte cu lungimea catenei acestora și scade 
eu gradul lor de ramificare, Ч 

Importanță industrială are fabricarea diclor-propanilor care se întrebu- 
înțează la fabricarea răşinilor sintetice de tip tiocol. 1,3-Diclor-propanul, 
CH,CI—CH,CH,CI. (p. f. 123—125°С) poate fi întrebuințat la fabricarea clorurii 
de alil şi a ciclopropanului (anestezic). i 

Butanul !, pentanul $i izopentanul se clorureazá în condiții analoge, la 
temperaturi mai joase. Pe măsură ce crește greutatea moleculară, au loc, într-o 
măsură mai mare, reacţii de piroliză și de dehalogenare, cu formarea unui 
procent important de olefine. 

De aceea se lucrează, în general, cu raporturi hidrocarbură clor mai mari 
(circa 15/1). 

Clor-butanii sint dizolvanti exceptionali pentru grásimi, iar clor-pentanii 
servese la fabricarea, prin hidrolizá, a alcoolilor amilici. 

Clorurarea parafinei solide se face în scopul fabricării anticongelantilor 
pentru uleiuri minerale (de tip „paraflow“) si pentru industria hírtiei, unde pa- 
rafina clorurătă este întrebuințată la „încleiere“. 

Parafina solidă (p. t. 50—52°С) din petrol, din cărbuni sau de sinteză se 
clorurează în faza lichidă, în vase plumbuite, prin barbotarea clorului la 60— 
90°С, în prezenţă de clorură fericá. Clor-parafina întrebuințată la fabricarea 
anticongelantilor trebuie să conţină circa 10—12% clor. Conţinutul în clor 
se poate urmări după scăderea punctului de topire : parafina conținînd 10% 
clor se topeşte Ја 40—42?C în loc de 50°С.2 


c. Derivați fluorurati ai alcanilor 


Dezvoltarea relativ recentá a industriei derivatilor fluorurati organici 
(derivati polifluorurati ai alcanilor inferiori și produși macromoleculari fluo- 
rurati) se datorește, pe de o parte, proprietăţilor interesante ale acestor com- 
binatii si, pe de altă parte, perfecționării procedeelor de fabricaţie şi manipu- 
lare a fluorului și a acidului fluorhidric, și mai cu seamă utilizării raționale 
a materialelor de construcţii anticorosive (grafit, ebonit, oţeluri speciale). 

Derivaţii fluorurati inferiori sînt mult intrebuintati în mașinile de frig 
sub denumirile comerciale de „freon“ (cu diverse indicative numerice), iar 
perfluorcarburile macromoleculare (C,F,,,?) sînt întrebuințate ca materiale 
de protecţie contra coroziunii (acide sau bazice) care pot rezista la tempera- 
turi de 400—500?C (sub denumirea de „teflon“). Unii derivati fluorurati sint 
utilizati drept surse de energie їп rachete (propulsanti). Metodele de preparare 
a derivatilor fluorurati sint, in principiu, analoge metodelor „aplicate în cazul 
celorlalți halogeni : halogenare directă si halogenare indirectă, prin înlocuirea 
unor grupe funcţionale si prin intrebuintarea unor agenți de halogenare (hi- 
dracizi, halogenuri metalice). 


1 B. Hass, T. Mc Bee, Е. Hatch. Ind. Eng. Chem. (1936) p. 1178 А. Topciev, 
I Anrdeiev, 

2 E Turmarkina, 
himii, SSSR, vol. 23, nr. 9 (1950), p. 988; G. Bozzo, 
vol. 35 (1953), p. 213. 


. Acad. Nauk SSSR, vol. 88 (1953), p. 385. _ 4 
2 LOCO. АВА NS P. Platonoff, J. prikladuoi 
; G. Lucatteli, Chimia e Tud., 
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S UA Пло în di de halogenare directá, in cazul fluorurárii, trebuie 
.Uná seama de faptul că efectul termic al reacţiilor — exoterme — de 
substituție cu fluor este cu mult mai mare decît în cazul celorlalti halogeni 
(circa —103 kcal [mol faţă de circa —23 kcal [mol în cazul clorului de exemplu). 
Faptul acesta determină, după inițiere, supraîncălziri locale, care dau 
un caracter explosiv reacţiilor dintre hidrocarburi și fluorul elementar, desi 
energia de activare calculată pentru reacția de substituție prin intermediul 
radicalilor liberi are valori mai mari decît în cazul celorlalţi halogeni (circa 
31 kcal/mol față de circa 28 kcal/mol în cazul reacției cu metanul). 
3 Reacţiile де адше a fluorului la dublele legáturi olefinice au un caracter 
$i mai puternic exoterm (AH = —107 kcal/mol). 


Energia de legáturá ~ C—F este de ordinul а 104 kcal [mol (faţă de circa 
66 kcal/mol pentru > C— (1), pe cînd energia de legătură 2c-« este în me- 


die de ordinul a 81 kcal/mol. Se vede deci cá efectul termic al reacţiilor de fluo- 
rurare este suficient de mare pentru a determina reactii de rupere a legáturilor 
carbon—carbon din moleculele care reacţionează. 

Din această cauză, pentru realizarea reacţiilor de fluorurare directă este 
absolut necesară asigurarea posibilităţii de control a temperaturii de reacţie 
fie prin diluarea cu gaze inerte (N;), fie prin utilizarea unor reactoare cu um- 
pluturi metalice (site) capabile să absoarbă repede căldura degajată. 

După datele din literatură! , aplicarea acestui tip de procedee duce, in 
cazul metanului. şi etanului, la obţinerea unui amestec de compuși mono- și 
polifluorurati cum şi de produşi fluorurati cu mai multi atomi de carbon de- 
cît hidrocarburile iniţiale. 

Se menţionează în literatură şi faptul cá la fluorurarea directă în fază 
lichidă?, controlul temperaturii reactorului este mai ușor de realizat. 

Într-o altă serie de procedee se realizează reacţia de fluorurare în cataliză 
eterogenă, în prezenţa argintului metalic sau utilizînd. chiar ca agent de fluo- 
rurare unele fluoruri metalice, ca, de exemplu, AgF,, Соба, BiF; etc. 

Este probabil că în prezenţa fluorurilor metalelor cu mai multe stări de 
valență au loc reacţii de tipul celor formulate mai jos în cazul fluorurii 
de cobalt. 


2CoF, + F4 —> 2CoF; AH = — 58 Кса то! ; 
RH + 2CoF, —> RF + 2CoF, + HF АН = — 46 kcal/mol. 


Prin reactii de tipul acesta se pot substitui cu fluor toti atomii de hidro- 
gen din moleculá, obtinindu-se »perfluorcarburi". А iP EA 

Printr-o altá serie de procedee se obtin derivati fluorurati prin tratarea 
derivatilor clorurati cu fluoruri metalice sau cu acid fluorhidric în prezenta 
acestora, aga cum se vede în exemplele enumerate ma! Jos : 


R—CI + AgF —> R—F + AgCl 


1 Н, Cody şi colab. , Ind. Engng. Chem., vol. 39 (1947), p. 290. A. Bigelon, 


: t, idem. p. 360 
PU 2 MP Ten f T E; 3i ewis, Fad: Engng. Chem., vol. 38 (1946), p. 870. 


| 
| 
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E ~ SbCl, + Cl; : 
CCI, -| РАВНО SbCl; + Cl; + CCl F, -- 2H C1 + alti derivati fluoruratí (СОЕ, 
(»freon“1—2) FACI, freon 11 etc.) 


C,H,CCl, + 3HF —> C,H,—CF, + зна. 


În locul derivatilor cloruraţi se pot utiliza esterii alchilici ai acidului 
sulfuric : 


ROSO,H + NaF —> RF -- NaHS0,. 


În sfîrşit, în unele procedee se aplică o metodă electrolitică de fluorurare 
cu acid fluorhidric a combinațiilor funcţionale (acizi, alcooli, amine) sau a 
hidrocarburilor superioare puţin volatile. Este probabil că în această metodă 
reacția are loc pe suprafața anodului de nichel. Tensiunea (circa 5—6 V) este 
mai mică decît aceea necesară formării fluorului și nu este necesară separarea 
spaţiilor anodice si catodice. Prin această metodă se obţin derivati fluorurati 
saturati. 

Descompunerea termică a unora din derivații fluoroclorurati poate duce 
la derivati fluorurati nesaturati, ca, de exemplu, їп cazul difluor-clor-metanu- 
lui care да tetrafluor-etená (perfluor-etená): 


ЗОНЕ СЕ ос y C CET S HCl 

Polimerizarea acesteia in emulsie duce la un produs macro-molecular 
exceptional de stabil (descompunere la circa 4500), cu о structură 
—CF,—CF,—CF,— rezistentă la acţiunea bazelor si acizilor, denumit „teflon“. 

Derivatii fluorurati ne- 
saturati utilizati la polime- 
rizare se pot prepara si prin 
reactii de aditie a acidului 
fluorhidric la acetilená : 


HC = CH + HF — 
CH, = CHF (Auorură de vinil). 


Punct de fierbere , °С 


Proprietăţi. În afară de 
stabilitatea termică şi chi- 
mică excepţională mentio- 
natá mai sus, derivații fluo- 
rurati prezintă unele pro- 
prietáti particulare. Astfel, 
variaţia punctului de fier- Număr atomi de halogen 
bere cu numărul atomilor 
de halogen din moleculă Fig. 97. Variația punctului de fierbere cu numărul ato- 
arată că introducerea pri-  milor de halogen în cazul derivaţilor halogenati ai 
milor doi atomi de fluor in metanului. 
moleculă determină o cres- A : ă 
tere a punctului de ва pe сїпа introducerea ulterioará a unor Ls Atomi 
de fluor în moleculă determină scăderea punctului de fierbere. | enomen ! 
acesta este ilustrat în graficul din figura 97, în up MS ар m et 
rurati ai metanului în comparaţie cu variația punctului de fierbere 
derivatilor clorurati ai aceleiași hidrocarburi. 
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Posibilitatea de preparare a unor derivati cu număr variabil de atomi 
de clor E de fluor în moleculă permite obţinerea unor produşi cu volatilitatea 
cea mal potrivită unor maşini de frig care lucrează într-o anumită zonă de 
temperatură, 

і Produgii de tipul acesta sint denumiți, asa cum s-a mai spus, freoni. Indi- 
cativul numeric care însoţeşte această denumire cuprinde trei cifre și are ur- 
mătoarea semnificaţie convenţională : prima cifră reprezintă (în cazul deri- 
vatilor cu mai multi atomi de carbon) numărul de atomi de carbon minus 
unul, cea de-a doua reprezintă numărul atomilor de hidrogen plus unul, iar cea 
de-a treia numărul atomilor de fluor. 

În cazul derivatilor metanului, prima cifră ar fi (după această notație 
convenţională) 0 si nu se mai scrie, astfel încît in acest caz prima cifră se 
referă la numărul atomilor de hidrogen. De exemplu, difluor-diclor-metanul 
este notat freon 1-2, prima cifră reprezentînd în acest caz numărul atomilor 
de hidrogen (0) plus 1, egal 1. 

Fabricarea freonilor se realizează industrial în autoclave de crom-nichel 
tratînd tetraclorura de carbon cu un exces de circa 20%, acid fluorhidric la 
30 at si 100°С. Randamentele sînt de ordinul a 80%. 


d. Clorurarea hidrocarburilor nesaturate 


1) Clorurarea. directă (cu clor) a alchenelor. În introducere s-au examinat 
diferitele posibilităţi de clorurare a hidrocarburilor nesaturate şi condiţiile ge- 
nerale de reacţie. Aceste reacţii se aplică însă, pe scară industrială, într-un 
număr restrins de cazuri. 

Clorurarea directă a etenei se foloseşte industrial în scopul preparării 
diclor-etanului, a clorurii de etil si a etilen-clorhidrinei. Nu se cunosc încă 
date sigure asupra aplicării industriale a procedeului de fabricaţie a clorurii 
de vinil prin substituție directă, pornind de Ја etenă. 

2) Clorurarea etenei. Amestecuri în volume egale de etená si de clor reac- 
tioneazá violent la 215°C dînd produşi de descompunere care pot să ajungă 
pînă la cocs. Adiţia clorului la etenă este puternic exotermă : 


CH,—CH, + Cl, —> CH,CI—CH;CI AH = — 41 kcal/mol. 


Reactia se poate controla, fie lucrind in fazá lichidá la temperaturi intre 
0 si 40°С, ће lucrind in fazá gazoasá la 80—100?C. Diluarea amestecului gazos 
cu azot permite, de asemenea, controlul reacției la temperaturi mai înalte. 
Conversia în produs de aditie creşte cu temperatura pînă la circa 315°С, cînd 
atinge maximum. Creșterea ulterioară de temperatură reduce aproape la zero 
viteza reacției de aditie 81 mărește mult viteza reacției de substituție. 
Începînd de la 485°C apare, în gazele de reacţie prin halogenare, acetilena. 
Oxigenul are, la temperaturi joase (sub 200°C) un puternic efect inhibitor. 
Variația conversiei în produşi de айе și în produşi de substituție cu 
temperatura este reprezentată în diagrama din figura 98, : i 
După unii autori se poate obţine la 450—500*C un randament în clorură 
de vinil de circa 60%. Pe scară industrială se lucrează atit în fază lichidă, eit 
în fază lichidă se utilizează ca dizolvant chiar diclor-etanul 


gi în fază gazoasă, 


(CM 
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si drept catalizator, clorura fericá (0,01 5—0,2%). Ín fazá gazoasá s-au între- 
buintat drept catalizatori şi alte metale (cupru, aluminiu) 

Reactoarele trebuie să asigure eliminarea rapidă a căldurii de reacţie, 
de accen, de cele mai multe ori, sînt multitubulare cu suprafaţă mare de 
schimb de căldură si cu recir- У 
culatia materialului. Ín ambele 100 
procedee se obtin randamente 
de 90—95% in diclor-etan si 
2—7% in produsi de substi- 
tutie (clorurá de vinil, diclor- 
etenă etc.). 

Rezultate interesante s-au 
obţinut la clorurarea ame- 
stecurilor de etan-etená, care se 
obtin in mod curent la separa- - 220 300 350 400 450 
rea gazelor de la cracarea pe- Temperatura , *C 
trolului. Într-un ames oe de Fig. 98. Variația conversiei în produşi de adiție si a 
etan-etená (1/1), procentul de conversiei în produși de substituție cu temperatura de 
clor care reacționează prin clorurare a etenei. 
aditie este mai redus față de 
cel obţinut în cazul cînd se lucrează cu etenă pură. Se vorbeşte de o halo- 
genare prin substituție a etanului „indusă“ de etenă. S-au obținut astfel ame- 
stecuri conținînd 67—68% clorură de etil. Variația cu temperatura a 
procentului de clor, care reacționează 
prin substituție sau prin aditie într-un 


80 | 
60 
40 
20 


% clor total reacționat 


100 astfel de amestec, este reprezentată în 
5 9 figura 99. 
© 40 Clorurarea directă а propenei! аге 
^ 70 | loc în condiţii analoge clorurárii directe 
5 2 a etenei și se aplică pe scară industrială, 
3 % în special pentru fabricarea unui pro- 
3 20 dus де substitutie : clorura de alil, folo- 
5 sitá ca materie primá la fabricarea gli- 
SN cerinei sintetice. 
x 20 Substitutia directă cu clor a pro- 
10 penei, după reacția CH;—CH=CH, + 


: + Cl, > CH,CI — CH = СН, + HCl; 
220 240 260 280 AH — — 26 kcal/mol are loc in fază 

Temperatura, °C gazoasă, la 500—510°C, în prezența 
5 PO DM EAS unui mare exces de propená (raportul 
Fig. 99. Variatia conversiei în diferiți pro- propená | ih ea [2) si Ја timpi de 


duși de reacție cu temperatura, la cloru- SA 5 co рн 
rarea unui amesctec de etan-etená (1/1). contact mici; mai au loc însă si 
reactiile : 


2 CH,CH—CH, + Cl, —> CH,—CHCI—CH, Cl; А 
T CH,CI—CH—CH, + Cl, —> сња—сн=сна + HCl 


Н = — 44 kcal/mol 


1g. #11: T . Amer. Inst. Chem. Eng., vol. 37 (1941), p. 157; 
Е А n i H і c m i esti у, Chermiavsky, Chem. Eng. Progress, vol. 43 (1947), p. 280. 
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$i drept catalizator, clorura fericá (0,015—0,2%). În fasi пайсае iau 5С 
buintat drept catalizatori 5 alte metale (cupru, aluminiu). 

Reactoarele trebuie să asigure eliminarea rapidă a căldurii de reactie, 
de aceea, de cele mai multe ori, sint multitubulare cu suprafaţă mare de 
schimb de căldură și cu тесјт- à 
culatia materialului. În ambele 100 
procedee se obtin randamente 
de 90—95% în diclor-etan și 
2—7%, în produşi de substi- 
tutie (clorurá de vinil, diclor- 
etená etc.). 

Rezultate interesante s-au 
obţinut la clorurarea ame- 
stecurilor de etan-etená, care se 
obţin în mod curent la separa- 250 300 3560 77] 717 
rea gazelor de la cracarea pe- Temperatura, °С 
trolului. Într-un amestec de Fig, 98. Variația conversiei їй produși de adiţie gi a 
etan-etená (1/1), procentul de conversiei în produşi de substituție cu temperatura de 
clor care reacţionează prin clorurare a etenei. 
aditie este mai redus faţă de 
cel obţinut în cazul cînd se lucrează cu etenă pură. Se vorbeşte de o halo- 
genare prin substituție a etanului „indusă“ de etenă. S-au obţinut astfel ame- 
stecuri conținînd 67—68% clorură de etil. Variația cu temperatura а 
procentului de clor, care reacționează 
prin substituție sau prin aditie într-un 
astfel de amestec, este reprezentată în 
figura 99. 

Clorurarea directă a ргорепеі! are 
loc în condiţii analoge clorurárii directe 
a etenei si se aplică pe scară industrială, 
în special pentru fabricarea unui pro- 
dus de substituție : clorura de alil, folo- 
sită ca materie primă la fabricarea gli- 
cerinei sintetice. 

Substitutia directă cu clor a pro- 
penei, după reacția CH,—CH —CH, + 
+ Cl, > CH,CI — СН = СН, + HCl; 
220 240 260 280 AH = — 26 kcal[mol are loc їп fazá 

Temperatura, °С gazoasá, la 500—510?C, în prezența 
i н UM S E unui mare exces de propená (raportul 
Fig. 99. Variatia conversiei in diferiti pro- propená [dor = 5/2) si la timpi de 


dusi de reactie cu temperatura, la cloru- E : ; 
тайса puni арноо de. сване ови (Шу) еопѓасраакиск ут пах. © loc însă si 
reacţiile : 


; CH,CH—CH, + Cl, —> CH,—CHCI—CH, Cl; АН = — 44 kcal/mol 
28 CH,CI—CH —CH, + Cl, —> CH,CI—CH — CHCI + На, 


80 
60 
+0 
20 


96 clor total reactionat 


+ 


% clor total reactionat 


1E, Williams, Trans. Amer. Inst. Chem. Eng., vol. 37 (1941), p. 157; 
Fairboirn, Cheney, 


Chermiavsky, Chem. Eng. Progress, vol. 43 (1947), p. 280. 
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Pen it ii 
з tru а evita reacţii secundare de descompunere, gazele ве preîncălzege 
eparat, înainte de amestecare, la 400°С. Este de asemenea 


A Ў necesar să ве lucreze 
cu = р Г . * " 7 ДУА. 
propená pură, intrucit resturile de propan duc la formarea de l-clor- si 2-clor- 


propan, greu separabili, prin distilare, de clorura de alil. 


1 

da 

47 LC Conversie în CH, = CH-CH, CI 
M în reactor tubular 
S 05 2 
5 / 
= 05 p d Conversie în CH,-CH CL-CH,Cl 
S o4 „= în reactar tubular 
S 
`5 
S 


0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 7 
Volumul reactorului, (picioare cubice) 


Fig. 100. Distribuţia produșilor de clorurare а propenei la 510°С în reac- 
toare adiabatice de tip cazan şi de tip tubular. 


O problemă dificilă pentru realizarea instalaţiei industriale а fost alegerea 
tipului de reactor potrivit : reactoare tubulare sau reactoare de tip cazan de 
reacţie în care cele trei dimensiuni au valori apropiate. 

Experienţa a arătat că în reactoarele tubulare se formează proporții apreci- 
abile de 1-2-diclor-propan în secţiunea iniţială a reactorului în care este o 
temperatură mai joasă. 

Inconvenientul acesta este mult mai mic în cazul reactoarelor adiabatice 
de tip cazan, care pot lucra la temperatură aproximativ constantă. 

Date comparative pentru distribuția produșilor obţinuţi în reactoare de 
aceste tipuri se pot vedea în graficul din figura 100. 

Compoziţia amestecului de reacţie rezultat şi punctele de fierbere ale tuturor 
componenților se văd în tabela următoare : 


Component | % | p.f. °С ЖУА 
CH, = CH — CH,Cl 80 44,6 | 
Clorurá de alil "E | 
CH, = CC — CH, 2 1 
HOPES UI 0,5 32.1 pt. forma cis | 
1-clor-propená 36,7 pt. forma trans 
CHCI E CH — CHACL 14,5 112,1 pt. forma cis 
1-3-diclor-propená 104,1 pt. forma trans | 
CH, = CH — CHC, 2 84,4 


3-3-diclor-propená 1 = 


ш __—_———— 


PURO нај а вани 
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Clorura de alil (p.f. 44,6*C) este separată din marele exces de gaze de reacţie 
după absorbţia acidului clorhidric in apă, prin absorbţia în dizolvanti organici Ја 
temperaturi relativ joase (între — 10 si + 10°С). Prin rectificare, se obţine clorură 
de alil, de cirea 99,5% puritate. Posibilitátile de preparare a glicerinei din clorurá 
de alil vor fi examinate mai departe, o datá cu reactiile de aditie ale acidului 
hipocloros. În literatură se indică randamente de 80—909/ în clorură de alil, 
restul fiind un amestec de di- si triclor-propan, întrebuințat la prepararea rásini- 
lor sintetice (tip tiocol si, in unele cazuri, la fabricarea de clorură de alil prin 
dehalogenare). 

3) Clorurarea izobutenei! duce la o distribuţie neașteptată a produșilor 
de reacţie în raport cu aceea obținută în cazul alchenelor cu catenă normală. 
Întra-devăr, în cazul izobutenei, raportul dintre vitezele de substitutie a clorului 
(în poziţie „alilică“), şi vitezele de aditie a lui (la dubla legătură) variază foarte 
puţin cu temperatura. Se obţin astfel, la temperaturi joase, conversii mari în 
produşi de substituție, după schema : 


CH, CH, 
| | 
CH,—C—CH, + Cl — CH,—C—CH,Cl-4- HCl; AH = — 28 kcal/mol. 


Clorurá de metalil 


În fază gazoasă, la 0°C, cu un raport molar C,H,/Cl, ~ 1,5 si la timpi de 
contact foarte mici (circa 0,0057 s) se obtin randamente de circa 83% ín clorurá 


de metalil pe lîngă circa 13% 1-2-diclor-izobutan CH; 


| 
CH;CI—C—CH,; 
а 
şi circa 2,5% clorură de izocrotil : (CH3), C— CHCI. 

De asemenea, la 140°C si 14 s timp de contact se obțin circa 82,4%, clorură 
de metalil. 

Dacă însă se lucrează în fază lichidă, chiar la —40*C, procentul de clorură 
de metalil este de numai 349, formîndu-se proporţii mari (circa 31%) de clorură 
de butil terțiară (CH;),CCl. 

Mecanismul acestei reacţii stabilit cu ajutorul atomilor marcati (C14) 
este ionic si are loc după schema: 


CH, CH, CH, 
| | 
CH,—C—CH, -3. cH, —C— CH, + С —= cH,- (сна + на. 
+ 


Industrial, se conduce reacţia astfel încît acidul clorhidric format за poatá 
fi eliminat foarte repede prin spălare cu ара şi să nu poată da, în proporții mari, 
produși de aditie (clorură de butil tertiar). va Re те: 

Clorura de metalil (p.f. 72°С) are proprietăți chimice foarte asemănătoare 
clorurii de alil si este întrebuințată, pe scară mică deocamdată, la prepararea 
unor produși intermediari în industria chimică. 


1 M. Sesuko v, Jurnal Fiziceskoi Himii (1883), p. 355; W. Reewe, D. Chobus, 
C. Prikett. J. Am. Chem. Soc., vol. 74 (1952), p. 5369. 
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4) Айша acidului clorhidric şi acidului hipocloros la alchene. Prepararea 
clorurii de etil din etend!, Aditia acidului clorhidric la etenă după reacţia reversi- 
bilă exotermă CH, = CH, + HCl го СН, — CH,Cl АН = — 13,4 kcal /mol 
este favorizată de temperaturi joase. La 500°C, în fază gazoasă, echilibrul este 
deplasat spre stînga, clorura de etil fiind complet disociată în acid clorhidric 
ȘI în etenă, 

La 200—250°С, pe catalizatorul de clorură de bismut, s-au obţinut randa- 
mente, față de etenă, de 60—70% clorură de etil. Este necesar să se lucreze 
cu reactanți anhidri si în prezenţa unui exces de acid clorhidric (1,5—2,5 moli). 

Randamente mai bune (88—90%) se obţin în fază lichidă la temperaturi 
joase (—30°С), în prezenţă de clorură de aluminiu. 

n practică, se barboteazá la —30°С un amestec de etenă si de acid clor- 
hidric (se ia un exces de 1/10 moli acid clorhidric) printr-o suspensie de clorură 
de aluminiu (0,5%) în clorură de etil dintr-o operaţie precedentă. 

Etena este uscată, în prealabil, prin răcire la —30*C, iar acidul clorhidric, 
prin barbotare în acid sulfuric concentrat. 

n aceste condiţii, reacţia de aditie are loc cu viteze foarte mari, iar clorura 
de etil formată este evacuată în mod continuu din vasul de reacţie ; după decan- 
tarea suspensiilor de clorură de aluminiu antrenate, clorura de etil se spală cu 
apă si alcalii si se rectificá sub presiune (p.f. 13°С). 

La temperaturi mai joase (—70, —80°С) se obțin randamente de circa 9590. 
În cazul cînd se dispune de etenă, acest procedeu de fabricaţie a clorurii de etil 
se aplică pe scară industrială mare 51 este mult mai avantajos decît procedeul 
de fabricaţie din alcool şi din acid clorhidric. 

Aditia acidului clorhidric la olefine are loc cu atit mai uşor, cu cit creşte 
greutatea moleculará a olefinei, si se face dupá regula lui V. V. Markovnikov, 
halogenul fixindu-se la atomul de carbon cel mai sárac in hidrogen : 


R—CH- CH, + HCl —- R—CHCI—CH,. 


Se obtine astfel, prin aditia acidului clorhidric la propená, clorura de izo- 
propil (CH), CHCI, iar prin aditia la izobutená, clorura de izobutil (СН); CCI. 

Fabricarea clorurii de etil prin clorurarea directá a etanului este teoretic mai 
avantajoasá din punct de vedere economic, insá pînă in momentul de față 
nu se cunosc date asupra aplicării ei industriale. 

Prepararea, etilen-clorhidrinei. Aditia acidului hipocloros la dubla legătură 
are loc în fază apoasă, cu viteze mai mari decit aditia clorului. Reacţia se face 
barbotind clor si etenă în apă la 40—50°С, în prezenţa sau în absenţa catalizatori- 
lor (CuCl). Au loc reacţiile următoare : 


CH,—CH, + Cl, —> CICH,—CH; + СЕ 


+ HO QCICH,—CH,O0H + H+ 
сні — 
пева, EG CICH,CH,CI 
Reacţia este ușor exotermă ; pentru a evita formarea unor procente prea 
mari de diclor-etan, se evită concentraţii locale de clor si se conduce operația 
astfel, încît să nu se depăşească în mediul de reacţie concentraţii de etilen- 
? 


|! Thodos, Ind. Engng. Chem. 413 (1958). 
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clorhidriná mai mari decît 4—5%. Se lucrează cu un exces de etenă de 
circa 6—8%. 

In instalatiile industriale se lucreazá continuu in turnuri de reactie cu 
înălțimea de 10—12 m şi cu diametrul de 1,5—2 m, căptuşite cu cauciuc, în 
care se barbotează pe la partea inferioară clor si, puţin mai sus, etenă; soluţia 
de clorhidrină (4—5%) formată este evacuată în mod continuu pe la partea 
superioară, În unele procedee se preconizează dizolvarea etenei în apă sub presi- 
uni mari (200 at) sau în prezenţă de emulgatori şi apoi amestecarea cu clor 
pentru a evita formarea de diclor-etan, prin reacţie directă în fază gazoasă a 
etena nedizolvată. ч 

Instalaţiile industriale cunoscute lucrează însă la presiune atmosferică; 
în condiţiile indicate mai înainte se obţine ca produs secundar diclor-etan în 
proporţie de 5—10%. Ín acelasi timp se mai formeazá si diclor-etil-eter (CICH,— 
—CH,—0—CH,—CH,Cl). Ambele aceste produse sînt valorificate la fabricarea 
răşinilor sintetice (tiocol). 

Separarea etilen-clorhidrinei (p.f. 132°C), din soluţiile diluate (5%) obţinute 
este foarte dificilă, întrucît cu apa formează un azeotrop care conţine numai 
42,5%, clorhidriná, avînd punctul de fierbere 97,8°С. ч 

Separarea etilen-clorhidrinei din acest azeotrop prin tratare cu agenti de 
deshidratare sau prin distilare azeotropă cu benzen este foarte dificilă. Pe scară 
industrială este mai practic să se treacă etilen-clorhidrina din soluţii diluate în 
etilen-oxid prin tratare cu lapte de var (10—12% СаО), la 90—95°С, după 


reacţia : 


CH,CI CH, 
2 I COH). 5 2 | 5 O + CaCl, + 29,0. 
CH,OH CH, 


Oxidul de etilená (p. f. 12,5*C) degajat, condensat si rectificat poate fi 
apoi tratat cu acid clorhidric, obtinindu-se etilen-clorhidriná pură : 


CH, сња 
| o IERI CI == | 
сӣ, CH,OH. 


De altfel, cea mai mare parte din etilen-clorhidriná serveste la prepararea 
oxidului de etilenă care are multiple întrebuinţări (capitolul „Охадаге“) şinumai 
cantități mici sînt întrebuințate ca atare. Ж} 

Glicerina din clorura de alil! se poate obţine pe următoarele căi : A 

a) Clorurarea prin aditie pînă la triclor-propan $1 hidroliza acestuia : 

CHCI CH,C euren 
кон, CHOH + зна 


| 
H + Cl, —> CHCI | 
єн, HCl CH,0H 


Hidroliza triclor-propanului este însă dificilă. 


1 E, Williams, loc. cit. 
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b) Hidroliza clorurii de alil în alcool alilic 
acesta si hidroliza clorhidrinci obţinute, 
c) Aditia de acid hipocloros direct la clorura de alil şi hidroliza diclorhidrinei 


рози. Aceste din urmă posibilităţi (b și c) sînt reprezentate în schema urmă- 
oare ; 


‚ ада de acid hipocloroa la 


Hidrolizk CHOH CHOH CHOH CH, OH 
Na0u5% | | 
15052009 | нос! |. 4, NaOH diluat | Nun CO, | 
| мсн CH 7 qug» СНОН =» CH Ei Tia + СНОН 
ut 
0 
CH;CI CH, CH,CI CH, CH, OH 
Н — | 
| ec = ye | 
CH, | | 
HCI CH, CHOH CH,0H | 
So | 
aditie de иза Ale sec у; ЕС Ж ту aH | Н,80, 
“нос ч? E Cl л " 90*C M “йим. + CH 90°C 
| | |29 
CH,CI CHCI HCI CH, 


Se observá cá hidroliza clorhidrinelor obtinute ве poate face їп mai multe 
trepte, prin intermediul epoxizilor sau, in cazul diclorhidrinei, direct. Se obtin 
totdeauna procente apreciabile de (dialil-eter (CH, = CH. — CH,),0). 

După unele date din literatura de specialitate rezultă că cele mai bune 
randamente se obţin prin intermediul alcoolului alilic. 

Randamentul în alcool alilic este de circa 80%, faţă de clorura de alil, iar 
randamentul în glicerină faţă de alcoolul alilic este de același ordin de mărime. 

О schemă de circulaţie a materialelor cuprinzînd atît fabricarea clorurii 
de alil cît și etapele enumerate mai înainte este dată de figura 101. 

O mare parte din produsii etapelor intermediare din această fabricaţie pot 
fi intrebuintati ca materie primă și în alte fabricatii : de exemplu, alcoolul alilic 
la fabricare unor esteri nesaturati utilizaţi ca monomeri la fabricarea unor 
lacuri, epiclorhidrina la fabricarea rásinelor epoxi etc. 

Perspectivele de aplicaţii în viitor ale schemei de fabricaţie discutate mai 
înainte sînt funcţie de dezvoltarea procedeului de hidroxilare directă cu apă 
oxigenată a alcoolului alilic în glicerină, în prezența acidului wolframie drept 
catalizator, menţionat în cadrul proceselor de oxidare!. 

Consumul de glicerină este în continuă creștere si va necesita asigurarea 
unei producţii din ce în ce mai mari, fără a se mai utiliza materiile prime necesare 
industriei alimentare. 

5) Clorurarea acetilenei. Clorurarea directă (cu clor). Prepararea triclor-etenet. 
Conducerea reacţiilor de clorurare directă a acetilenei 

CH=CH + Cl —> CICH=CHCI $ CI,CH—CIHCI, 


diclor-etenă tetraclor-etan 


este dificilă, datorită riscurilor de explozie. 


1 XX. Chem. Weck, 78. 44 (1956) Petroleum Refiner, vol. 84 (1955), p. 160. 
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Pentru a reduce aceste riscuri, 
a clorului la 80—120°С în 
recirculat. Se lucrează, de 


se face reacţia prin barbotare a acetilenei si 
tr-un dizolvant (tetraclor-etan) care este continuu 
asemenea, їп prezentá de catalizator de fier. Procedeele 

mai vechi, ín care se utili- 
| Zeazá reactoare cu umplu- 
turá de materiale solide 
inerte (nisip, kiselgur), nu 
au dat rezultate. 

Ín instalatiile recente 
(fig. 102), se'trece ames- 
tecul de gaze printr-un 
sistem de douá vase de 
fontă, cu înălțimea de 
6—7 m și diametrul 
0,8—0,9 m, conexate ca 
in figurá. 

Acetilena si clorul 
barboteazá sub un clopot 
asezat in primul vas, plin 
cu tetraclor-etan dintr-o 
operaţie precedentă. Li- 
chidul este agitat puter- 
Fig. 102. Schema de principiu a unei instalaţii de clorurare піс şi recirculat continuu 

a acetilenei. printr-un „preaplin“ în al 

doilea vas, din care se 

evacuează continuu produsul format. Acesta urmează apoi circuitul din 

figură. Ambele vase sînt prevăzute cu discuri de explozie confecţionate 
din plumb. : 

Tetraclor-etanul (p.f. 130°C) astfel obţinut este utilizat în parte ca  dizol- 
vant (pentru polimerii clorurii de vinil, de exemplu) si în parte la fabricarea 
triclor-etenei, prin dehalogenare cu lapte de var (10%) la 100°C, după reacția : 


Coloanå de spălare 
umplulă cu inele din 
portelan 


Monta 
Clorurator 


Pompă 


2Cl,CH—CHCI, + Са(он), —> 2CHCI—CCI, + CaCl, + 29,0. 


Dehalogenarea tetraclor-etanului in triclor-etená poate fi fácutá si in pre- 
zentá de baze organice cu azot (chinolină, piperidină), la 160°С, in prezenţă 
de clor (iniţiator de dehalogenare), la 300-350°С, sau în prezență de brom, 


la 600°С. | 
: Triclor-etena (p.f. 87,2?C) este întrebuințată mult ca dizolvant pentru 


grăsimi și, în ultimul timp, la fabricarea unor copolimeri cu cloropren, care 
М . L .. ~ 
par 84 constituie cauciucuri sintetice de o calitate deosebità. 
Triclor-etena se poate prepara si din etenă, prin următoarea succesiune 


de reacţii: 


— НСІ 
CH,—CH, -=> CH,CI-CH;CI > сњ=сна 


1, 2-diclor-etan clorură de vinil 
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și apoi 


СІ, A у 
си, =сна —> CH,CI—CHCl, E Сн, cot, -h 
Clorură de vinil 1, 1, 2-trioclor-etan clorură de 
viniliden 
~ ~ n HCI : 
— СНС CCl, + СІ, Са СНС, 


1,1,1,2-tetra- 1,1,2-triolor-etenit 
clor-etan 
Din această schemă rezultă cá pentru a prepara 1 mol de triclor-etenă 
din acetilenă sint necesari patru atomi de clor, pe cînd pentru a prepara 1 mol 
de triclor-etená din etenă sint necesari șase atomi de clor, 
6) Adiţia acidului clorhidric la acetilenă. Fabricarea clorurii de vinil !. 
Reacţia exotermă de aditie a acidului clorhidric la acetilenă 
сн=сн + на —> CH,—CHCI A H = — 36 kcal/mol 


poate avea loc atît în fază lichidă cît si în fază gazoasă, 

În fază lichidă, se barbotează acetilena printr-o soluție concentrată 
de clorură cuproasă în acid clorhidric concentrat, la 90°C. 

Pe scară industrială se aplică însă procedeul de aditie în fază gazoasă, 
care constă în a trece, la 160—180°C, acetilenă si acid clorhidric (în raportul 
molar 1,1/1) perfect uscate peste un catalizator format din clorură mercurică 
depusă pe cărbune activ sau din clorură de bariu (în acest din urmă caz se 
lucrează la 180—200°C). 

Reacția trebuie făcută în absența completă a oxigenului, dé aceea, înainte 
de a porni cataliza, se „spală“ toată instalaţia cu azot. 

Pentru a evita creșteri prea mari de temperatură (datorită reacției exo- 
terme), se lucrează în reactoare multitubulare de oţel (cîteva sute de ţevi), 
încălzite sau гасне exterior prin circulație de lichid. Timpul de contact 
calculat pentru amestecul de gaze la 0?C si 760 mm este în jurul a 200—300 s. 

În figura 103 este reprezentată schema mult simplificată a circulaţiei 
materialelor într-o instalaţie industrială de clorură de vinil. 

Alimentarea cu acid clorhidric gazos se face direct de la o instalaţie de sin- 
teză, tolerîndu-se un conţinut în hidrogen de 2%; alimentarea cu acetilenă 


Schimbator 
de câ/dură 


Depozitare 
5 5 fenol C а 
S S Spre polimerizare 
HCl У E Y | брат . 
—- lichid de Spólere НСІ Р e Receptor ——— piclaretilenă 


încă/zire si uscare 
fractionare 


| | | (Јањ 


Produse cu punct 
de fierbere ridicat 


Fig. 103, Schema de principiu a unei instalaţii pentru fabricarea clorurii de vinil. 


Reactor Reziduu 


Vas de Produs brut 


se face de la un gazometru, după care acetilena este supusă unei purificări 
5 $t. ‹ Sent 

prin spălare cu o soluţie sulfuricá de bicromat (v. cap. „АсеШепй“); aceasta 

din urmă nu este reprezentată în schemă. 


1 , J. Chem. Soc. Japan Sect., Chimie pură (1952), p. 713: 
H^ со b Е 1 а Clorura de vinil şi polimerii săi. Dunod, Paris (1959). 
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şi apoi 
З ~ 4 © ~ ` и — HC cly 
CH,--CHCl 5 сн,с1—снс, 99, сн, cat, -2 
Clorură de vinil 1, 1, 2-triclor-etan clorură de 
viniliden 
~ ~ ~ ~ на uan ~ ~ 
1 CH CCC + ClC— CHGI. 
1, 1,1,2-tetra- 1,1,2-triclor-etená 


clor-etan 


Din această schemă rezultă cà pentru a prepara 1 mol de triclor-etenă 
din acetilená sint necesari patru atomi de clor, pe cind pentru a prepara 1 mol 
de triclor-etenă din etenă sînt necesari șase atomi de clor. 

6) Ада acidului clorhidric la acetilenă. Fabricarea clorurii de vinil 1. 
Reacţia exotermă de aditie a acidului clorhidric la acetilenă 

CH=CH + HCl —> CH,—CHCI АИ — 36 ке 
poate avea loc atit în fază lichidă cit si în fază gazoasă. 

În fază lichidă, se barbotează acetilena printr-o solutie concentrată 
de clorură cuproasă în acid clorhidric concentrat, la 90°C. ` 

Pe scară industrială se aplică însă procedeul de aditie în fază gazoasă, 
care constă in a trece, la 160—180*C, acetilenă si acid clorhidric (in raportul 
molar 1,1/1) perfect uscate peste un catalizator format din clorură mercurică 
depusă pe cărbune activ sau din clorură de bariu (în acest din urmă caz se 
lucrează la 180—200*C). 

Reacţia trebuie făcută în absenţa completă a oxigenului, de aceea, înainte 
de a porni cataliza, se „spală“ toată instalația cu azot. 

Pentru a evita creşteri prea mari de temperatură (datorită reacției exo- 
terme), se lucrează în reactoare multitubulare de oţel (cîteva sute de ţevi), 
încălzite sau răcite exterior prin circulaţie de lichid. Timpul de contact 
calculat pentru amestecul de gaze la 0°С si 760 mm este în jurul а 200—300 s. 

În figura 103 este reprezentată schema mult simplificată a circulaţiei 
materialelor într-o instalaţie industrială de clorură de vinil. 

Alimentarea cu acid clorhidric gazos se face direct de la o instalaţie de sin- 
teză, tolerindu-se un conţinut în hidrogen de 2% ; alimentarea cu acetilenă 


Schimbator 
de сајдига 


Fracfionare 
Fracfíonare 


HCl У 
S APT Lichid de $рд/оге НСІ Dictar elilenaà 
încălzire Si uscare 
racfionare 
UA з 


e aes * vun бет 


Fig. 103. Schema de principiu a unei instalaţii pentru fabricarea clorurii de vinil. 


se face de la un gazometru, după care acetilena este supusă unei purificări 
~ v . + X. 
prin spálare cu o solutie sulfuricá de bicromat (v. cap. „Acetilenă“); aceasta 


din urmă nu este reprezentată în schemă. 


1 k , J. Chem. Soc. Japan Sect., Chimie pură (1952), p. 13; 
н. Gi b 5 1 m Clorura de vinil şi polimerii săi. Dunod, Paris (1959). 
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А Gazele de reacție (clorură de vinil, acid clorhidric, acetilenă 
clorură de etiliden) sînt răcite si trecute printr-un turn de spălare cu apă caldă 
(70 С), pentru eliminarea acidului clorhidric, si apoi uscate într-un turn cu 
hidroxid de potasiu. Condensatul (condensarea se face la —30°С) este fractionat 
într-un sistem de coloane care lucrează la temperaturi joase. Clorura de vinil 
(p.f. 13,4°С) întrebuințată la polimerizare trebuie вй aibá o puritate de mini- 
mum 99,5% şi să nu conţină acetilenă si aer inclus; de aceea se depozitează 
$1 se manipulează sub presiune de azot. Stocajul se face în rezervoare de oţel, 
menținute la temperaturi joase (—25?C) sau rezistente la 10 at (presiunea de 
vapori a clorurii de vinil la 20*C este de 3,5—4 at). 

ntrebuintári. Clorura de vinil este întrebuințată pe scară foarte mare la 
fabricarea clorurii de polivinil, a copolimerilor cu acetat de vinil, a clorurii 
de viniliden (v. cap. „Materiale plastice“) si, în mai mică măsură, la fabricarea 
clor-acetaldehidei. 

Adiţia acidului clorhidric la vinil-acetilend, prin care se obţine 2-clor-buta- 
dienă (cloropren) după reacţia 


, diclor-etan, 


CH=C CH=CH, + на Go сњ=с—сн=сн,, 
а 


а 


este aplicatá industrial pe scará mare, datoritá importantei acestui compus 
la fabricarea cauciucului sintetic : „policloropren“ (v. cap. .Polimeri^). 

Reacţia se poate face în fază lichidă, prin amestecare la 30°С timp de cîteva 
ore a 50 părţi vinil-acetilená (p.f. 0°C), 175 părţi acid clorhidric concentrat 
(d = 1,19), 25 părți CuCl, 10 părți NH,CI. 

Separarea cloroprenului format (p.f. 59,4^C) se face prin antrenare cu 
vapori їп vid, urmatá de condensare si de rectificare. 

Cloroprenul se poate prepara si prin aditia acidului clorhidric la vinil- 
acetilená їп fazá gazoasá, in conditii foarte asemánátoare cu acelea de la pre- 
pararea clorurii de vinil. 

Procedeul in fazá lichidá prezintá dezavantajul de a utiliza solutii clorhi- 
drice de clorurá cuproasá extrem de corosive si de a provoca formarea unor 
rágini (polimeri si produsi de descompunere ai divinil-acetilenei), care inacti- 
veazá catalizatorul si impun regenerarea lui frecventá. 

Cloroprenul se polimerizeazá relativ usor si necesitá, pentru a putea fi 
stocat, adăugarea unui inhibitor (pirocatechină, B-naftil-amină). 


e. Clorurarea hidrocarburilor aromatice 


Consideraţii generale. S-a arătat mai înainte că hidrocarburile aromatice 
pot da, prin clorurare în anumite condiții de lucru, fie produşi de substituție 
în nucleu sau în catenele laterale, fie produşi de aditie. 

Toate aceste tipuri de reacții sint exoterme ў realizabile termodinamic pe 
un interval larg de temper 
substituție, se degajează cir 
rare prin aditie se degajea 


aturi. În medie, în cazul reacţiilor de clorurare prin 
ca 22 kcal/mol pe cînd în cazul reacțiilor de cloru- 
ză circa 33 kcal/mol. 


^^» 
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| În condiţii de reacţie care favorizează un mecanism prin radicali liberi 
intermediari — în fază gazoasă la temperaturi ridicate, în prezenţa radiaţiilor 
luminoase sau a promotorilor — viteza reacţiilor de clorurare prin substituție 
în catenele laterale este mai mare decît viteza reacţiilor de substituție în nucleu. 

La temperaturi apropiate de cea ambiantă, în fază lichidă, în prezenţa 
promotorilor, viteza reacţiilor radicalice de aditie a clorului la nucleul aromatic 
este, în cazul benzenului, suficient de mare pentru a face posibilă aplicarea 
industrială a reacției. | 

În condiţii de reacţii ionice (în fază lichidă, în prezenţa catalizatorilor 
electrofili AICl;, FeCl;, în sistem omogen sau eterogen, sau în prezenţa solven- 
tilor polari), viteza reacţiilor de substituție este mare și determină, practic, 
numai formarea de produşi de substituție. 

Viteza reacțiilor de clorurare prin substituție electrofilă a hidrocarburilor 
aromatice este cu atît mai mare, cu cît există un număr mai mare de grupe 
alchilice substituite în nucleu sau un număr mai mare de cicluri aromatice 
condensate. Energia de activare pentru reacţia de formare a monoclor-benze- 
nului (din benzen și clor) este de circa 12,8 kcal/mol, pentru reacţia de formare 
a monoclornaftalinei (din naftalină si clor) de circa 7,5 kcal/mol, iar pentru 
reacția de substituție a clorului în pentametil-benzen (cu formare de clorpenta- 
metil-benzen) este cu mult mai mică; de alt ordin de mărime decît în cazul 
benzenului. 

Pentru reacţiile de halogenare prin mecanismul substitutiei electrofile 
s-a stabilit de altfel o corelaţie clară între viteza de reacţie şi caracterul mai 
mult sau mai puţin bazic al hidrocarburilor aromatice, caracter determinat 
de numărul substituentilor alchilici. 

Viteza reacţiilor de substituție cu clor în nucleu a monoalchil-benzenilor 
este, în anumite condiţii, de circa 100 pînă la 500 de ori mai mare decît viteza 
reacției de clorurare a benzenului în aceleași condiţii! și poate fi reprezentată 


prin ecuaţii cinetice de ordinul II. 

Raportul dintre vitezele reacţiilor de substituție electrofilă a clorului in 
poziţiile orto, meta, para ale derivatilor monosubstituiti (alchilici sau functio- 
nali) ai benzenului depinde de natura efectelor inductiv şi de conjugare ale 
acestor substituenti, care măresc sau micșorează densitátile electronice in 
aceste poziții. Н : 

Se stie cá substituentii denumiti de ordinul I (grupe alchilice, halogeni, HO, 
NH,) determiná viteze de substitutie electrofilá mai mari in poziţiile orto si 
para decît în poziţia meta, iar substituentii denumiti de ordinul II (—50,H, 
—COOH, —NO,,--CHO,—CN) determină viteze de substituție electrofilă mai 
mari în pozițiile meta decît în pozițiile orto si para. 3 em 

În sfirsit, viteza reacţiilor de substituție electrofilá a clorului în nucleul 
benzenic — în fază lichidă, la 55*C — scade cu numărul atomilor de clor sub- 


stituiti în nucleu. 


P. De la Mare, W. Johnston, J. Chem. Soc. (1943), 


1p. Robertson, 
p. 219. 
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Astfel, constantele de viteză ale r гас ог : 


k 

C.H, + Clg xy. C,H,—CI + на А Н = —28 kcal/mol 
ps k 

CHCI + Cl, —> C,H,CI, + на 

C,H,Ch + Cla ks 


C,H,CI, + на 
se află în raporturile 1 


AL = 8 şi a = 30, 
3 

La pagina 44 din introducere s-a arătat distribuţia produșilor obţinuţi 
în aceste reacţii în sistem continuu şi în sistem discontinuu. я 

1) Clorurarea benzenului. Monoclor-benzen, o- si p-diclor-benzen, hexaclor- 
ciclohexan. Clorurarea benzenului in nucleu se poate face fie ín fazá vapori, 
la 400°С, fie în fază lichidă, la 40°С, în prezenţă de fier sau de aluminiu. 

n cazul clorurării în fază gazoasă, la 400*C, variaţia procentului de mono- 
clor-benzen și de diclor-benzen în funcţie de benzenul transformat este repre- 
zentată în figura 104. 

În aceste condiţii deci, pe măsură ce 
creşte conversia crește și procentul de infrarea. 
diclor-benzen, astfel încît, la o conversie cpu; 
mai mare decît 8895, procentul de diclor- 
benzen devine mai mare decît procentul 
de monoclor-benzen. 

Pe scară industrială se lucrează in 
fazá lichidá continuu sau  discontinuu, 
barbotînd clor prin benzen ín vase de 
clorurare, ín care trebuie sá se asigure cít 
mai bine contactul dintre gaz si lichid, 
printr-o mare dispersie a clorului. 
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Fig. 104. Variația conţinutului proventnalede m. Fig. 105. Vas de агага des N 
] Ч i iclor- i ușii de 1— tub pentru clor; 2— cilindru i 
noclor-benzen $i de diclor-benzen din produș rie йе M ză postre поје 


reacţie în funcţie de conversie, la clorurarea ben- 


ului ín fazá х exterioară; 4 — rafturi; 5 — barbotor. 
zenului in iază gazoasă. 


, Chem. Eng. Progs., vol. 41 (1948), p. 183; 
) КЕ z ү Cineticá chimică pentru ingineri chimişti, loc. cit. 
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Conducerea operatiei de clorurare а benzenului este comandatá de posi- 
bilitátile de valorificare a produsilor de clorurare obtinuti. Ín general, o- 51 
p-diclor-benzenii au întrebuințări limitate, pe cînd monoclor-benzenul ве con- 
sumă în cantități foarte mari; de aceea se lucrează cu conversii mici în mono- 
clor-benzen (circa 60%), introducînd mai puţin clor decît indică raportul molar. 

În figura 105 este reprezentată sumar schema de circulaţie a materialelor 
într-o instalaţie continuă de monoclor-benzen 1, 

Instalaţia este alimentată cu benzen prin cădere, dintr-un rezervor situat 
la înălțime. Benzenul uscat printr-un turn de clorură de calciu este amestecat 
apoi cu clorură fericá (FeCl, 0,2—0,4% faţă de benzen) si trecut apoi în vasele 
de clorurare. Acestea sînt confecţionate, de obicei, din fontă sau din otel, căp- 
казне си plumb si sînt aşezate în serie (cite 3—4), astfel încît benzenul să poată 
circula prin preaplinuri, dintr-unul în altul. La fiecare vas există o serpentină 
de răcire şi un răcitor cu reflux confecţionat din plumb. 

Barbotarea clorului se face printr-un dispozitiv de dispersare, care se găsește 
la fundul vasului, format din ţevi de ceramică, cu un număr mare de orificii, 
sau dintr-o cameră de distribuţie. Unul dintre numeroasele tipuri de vase de 
clorurare întrebuințate este reprezentat în figura 106. 

Acesta are o cameră de distribuţie a clorului, o manta de răcire exterioară, 
un circuit de răcire interioară și suporturi pentru catalizator (strujitură de fier) 
care, în acest tip de vase, se adaugă de la început. Capacitatea unui astfel de 
vas variază între 1 si 1,5 m?. 


FeCl, anhidra Către sislemul Je 


racire si absorbtie 


PAE | Agrtatoare 


4 rot/min 
c 


Vos cu згсапе 


Preaplin 


Clorurafoare Vas neutralizare 


0 Wzor 
| си Na, CO, 


Vase depozit 
benzen 


Fig. 106. Schema de principiu a unei instalatii de clorurare a benzenului. 


Acidul clorhidric degajat este evacuat ре 1а partea superioară, trece printr-un 
turn de absorbtie cu clor-benzen, care reţine suspensiile lichide antrenate, şi mer- 
ge apoila turnurile de absorbţie cu apă, care separă soluția de acid clorhidric. 


N 


1 BIOS 1737, ibidem 26. 
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Amestecul lichid, format din 
(prin presiune de azot) în vasele 
acidul clorhidric rămas în soluţie 
antrenată se preci] 1 


benzen, mono-, di- si triclor-benzeni trece 
de neutralizare cu 'arbonat de sodiu, unde 
ima se neutralizeazá, iar fierul din clorura ferică 
трна s ormă de hidroxi У j i 
уа А pită sub formă de hidroxid. Consumul de Na,CO, este de 
~ == /о din monoclor-benzenul produs. „Noroiul“ rezultat în urma acestui 
n ee VS AN Je na E . . . m AS 
dues nt este decantat într-un separator cu sicane, iar lichidul este filtrat 
$ > aite IM A пир зе. . Dim (КЕР i 
ȘI depozitat într-un rezervor de alimentare a instalatiei de distilare. 
3 у 
à piu e clorurării se face in funcţie de necesităţile consumului de mono- 
м diclor-benze abit А а сарат: ^ 7 XI 4 
i M ~ E dm De bitul de clor este astfel ales, încît în condiţiile de schimb 
ăldură, caracteristice fiecărui reactor, să nu depăşească (datorită căldurii 
de reacție) temperatura stabilită. 

Mersul clorurării se urmărește după variaţia densităţii amestecului. Cînd 
se urmăreşte obţinerea unei producţii mari de clor-benzen, se lucrează la circa 
40°С si se introduce clor pînă cînd amestecul clorurat are densitatea 1,04—1,05; 
cînd se urmăreşte obținerea unei producții mai mari de diclor-benzen, se continuă 
clorurarea pînă la o densitate de 1,12—1,21. 


Dacă se conduce clorurarea astfel, încît întreaga cantitate de benzen să 
fie transformată in derivati clorurati (mono-di- si triclorurati), se ajunge la o 
densitate de 1,28. 

Compozitia amestecului rezultat variazá, in limite largi, cu conditiile de lucru. 


În general, se urmărește o conversie cît mai mare in monoclor-benzen; 
in acest scop se convertesc in derivati clorurati numai 60—70% din benzenul 
supus clorurárii. Altfel, la о conversie de 75% se obţin între 6 si 8%, di- si 
triclor-benzen. 

Distilarea ? acestui amestec se face, de cele mai multe ori, discontinuu, 
intr-un sistem de coloane de fractionare (45 si 25 talere), їп care se separá, la 
presiunea atmosfericá, o primá fractiune de benzen si de apá si apoi, in vid, 
fractiuni intermediare 51 monoclor-benzen. 

Reziduul primei coloane (di- si triclor-benzen) este rectificat într-o a doua 
coloană mai mică, în care se separă о parte din para- diclor-benzen. Din restul 
distilatului, compus din orto-diclor-benzen, para-diclor-benzen si 1, 2, 4-tri- 
clor-benzen, se separá orto-diclor-benzenul de izomerul para prin cristalizare 
la —30°С si prin filtrare la presă. 

Pentru a obtine randamente mari in monoclor-benzen trebuie sá se lucreze 
cu excese mari de benzen ; recircularea acestor volume mari se evită izolind, 
prin distilare simultaná, monoclor-benzenul pe măsură се se formează, astfel 
încît să nu mai poată fi clorurat mai departe. 

Întrebuintări. Monoclor-benzenul se întrebuinţează în cantități mari la fabri- 
carea produșilor intermediari din industria coloranților şi din industria farmaceu- 
tică si, în ultimul timp, la fabricarea p, p'-diclor-difenil-triclor-metil-metanului 


(pCIC, H e CH—CCI, 


; В 20 _ d 
1 Densitátile componentelor pure sint următoarele : benzen pa = 0,878, monoelor- 


a 20 
benzen pi? — 1,107, o-diclor-benzen 51 = 1,30, p-diclor-benzen рі = 1,4581, 


2 Benzenul fierbe la 80°С, clor-benzenul la 130°С, p-diclor-benzenul la 174 
1, 2, 4-triclor-benzenul Ја 213°С (p.t. 17°С). 


°С. (p. t. 53°С) 


Lh UTE. —— —— am IM Il n f =. 
емш уул авва ни ai 1: : E 
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Amestec ichid. for ; 
(prin re tecul end format. din benzen, monos, di- pi triclorsbenzeni treci 
| ros \ р ; : ^ 
SOS A ey „de ало!) în vasele de neutralizare cu carbonat de sodiu 
асј Y "0 vU Р A , 4 А ' А d 
b. B мето rimas în soluţie se neutralizeazi, iar fierul din clorura ferică 
antrenată se nreciniră | ; ; : ' з и 
ar ~ "i preeipità sub formă de hidroxid. Consumul de Nu,CO, oste de 
circa 2—: i Jor RIT il | 
: E 2—3% din monoclor-benzenul produs, ,,INoroiul* rezultat în urma acestui 
ra ament este decantat într-un separator eu sienne, iar lichidul oste filtrat 
$i depozitat într-un rezervor de ali i ioi isti ; 
Ў atat intr-un rezervor de alimentare a instalaţiei de distilare, 


unde 


` 
“теп n МР на: "neo 1 ^ T Tm tH 1 
| сачы, a elorurürii ве face în funcţie de necesităţile consumului de mono- 
А dic or-benzen. Debitul de clor este astfel ales, încit în conditiile de schimb 
de căldură, caracteristice fiecărui reactor, să nu depăşească (datorită căldurii 


м 


de reactie) temperatura stabilità, 

Mersul clorurürii se urmăreşte după variaţia densităţii amestecului. Când 
se urmăreşte obţinerea unei producţii mari de clor-benzen, se lucrează la circa 
40°C si se introduce clor pînă cînd amestecul clorurat are densitatea 1,04—1,05 ; 
cînd se urmăreşte obţinerea unei producţii mai mari de diclor-benzen, se continuă 
clorurarea pînă la o densitate de 1,12—1,2 !. 

Dacă se conduce clorurarea astfel, încât întreaga cantitate de benzen să 
fie transformată în derivati clorurati (mono-di- şi tricloruraţi), se ajunge la o 
densitate de 1,28. 

Compoziţia amestecului rezultat variază, în limite largi, cu condiţiile de lucru. 


În general, se urmărește o conversie cît mai mare in monoclor-benzen ; 
în acest scop se convertesc în derivati clorurati numai 60—70% din benzenul 
supus clorurării. Altfel, la o conversie de 75% se obţin între 0 si 8% di- și 
triclor-benzen. 

Distilarea 2 acestui amestec se face, de cele mai multe ori, discontinuu, 
într-un sistem de coloane de fractionare (45 şi 25 talere), în care se separă, la 
presiunea atmosferică, o primă fracțiune de benzen şi de apă și apoi, în vid, 
fracțiuni intermediare și monoclor-benzen. 

Reziduul primei coloane (di- si triclor-benzen) este rectificat într-o a doua 
coloană mai mică, în care se separă o parte din para- diclor-benzen. Din restul 
distilatului, compus din orto-diclor-benzen, para-diclor-benzen $i 1, 2, 4-tri- 
clor-benzen, se separá orto-diclor-benzenul de izomerul para prin cristalizare 
la —30°С si prin filtrare Ја presă. 

Pentru a obţine randamente mari în monoclor-benzen trebuie să se lucreze 
cu excese mari de benzen ; recircularea acestor volume mari se evită izolind, 
prin distilare simultană, monoclor-benzenul pe măsură ce se formează, astfel 
încât să nu mai poată fi clorurat mai departe. 

Întrebuintări. Monoclor-benzenul se întrebuinţează în cantități mari la fabri- 
carea produșilor intermediari din industria coloran {Шог gi din industria farmaceu- 
ticá si, їп ultimul timp, la fabricarea p, р' -diclor-difenil-triclor-metil-metanului 


(PEIC, H,  CH—CCl, 


1 Densităţile componentelor pure sint 


următoarele: benzen рї? = 0,878, monoclor- 
1: 17 k 
benzen р = 1,107, o-diclor-benzen pi = 


20 
1,30, p-diclor-benzen pă == 1,4581, 
(ЕНЕ е t. 53°С) 


? Benzenul fierbe la 80°С, clor-benzenul la 130°С, p-diclor-benzenul la 174°C (p. 
1, 2, 4-triclor-benzenul la 213°C (p.t. 17*C). 
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utilizat in cantităţi foarte mari ca insecticid si cunoscut sub numele де D.D.T. 
Para- si orto-diclor-benzenii sînt, de asemenea, intrebuintati ca insecticide, 
pe scară mai mică, si ca materie primă in industria coloranților (nitro-clor- 
benzeni). 

2) Hexaclor-ciclohexan, Gamexan. Datorità importantei deosebite pe сате 
a căpătat-o hexaclor-ciclohexanul, intrebuintat în cantităţi din ce in ce mai 
mari ca insecticid, s-au studiat numeroase procedee de clorurare prin айе 
a benzenului după reacţia 


C,H, + 3Cla —> СНС AH = — 33 Кеа тој. 


În primele procedee s-a lucrat în fază lichidă eterogenă, barbotind, la 
20—40?C, clor prin benzen la luminá (solará sau artificiali), in prezenta unei 
soluţii diluate (2%) de hidroxid de sodiu. і 

Pentru a evita dificultatea realizárii unei aparaturi industriale anticorosive 
şi luminarea amestecului de reacţie, cum si pentru a favoriza o producție indus- 
trială, s-au căutat alte mijloace de inițiere a reacției de аде. S-a preparat 
astfel hexaclor-ciclohexan, clorurînd benzenul la întuneric, cu sau fără dizol- 
vant, în prezenţă de initiatori de radicali liberi (de exemplu, peroxid de benzoil 
sau etenă). Procedee brevetate recent au arătat însă că aditia are loc cu viteze 
mari, la temperaturi joase, barbotindu-se clor in benzen răcit direct cu gheaţă 
în absenţa promotorilor. 

Produsul rezultat prin clorurarea benzenului după unul din procedeele 
menţionate este un amestec de cristale și de ulei conținînd hexaeclor-ciclohexani 
izomeri (izomeri sterici), mono-di- si triclor-benzeni si o serie de alti derivati 
clorurati neidentificati (heptaclor-ciclohexani). Din acest amestec, numai 
izomerul y (gamexanul, p.t. 112°C) are acțiune insecticidă. Proporția in сате 
se gáseste acest izomer in amestec variazá, dupà procedeul intrebuintat, intre 10 
si 20%. Se afirmă astfel cá, în prezenţă de disulfurü de benzil, la lumină ultra- 
violetă, se obțin amestecuri conținînd între 15—25% izomer y. În cele mai 
multe procedee se obțin însă amestecuri conținînd 10—12% izomer y. 

Randamentul în izomer y față de benzen variază de asemenea, la diferite 
procedee, între 6 şi 15%, iar conversia globală în produși clorurati (calculată 
în С,Н,СІ,) variază între 40 si 50%, datorită faptului că o mare parte din 
benzen este antrenată în gazele reziduale. 2: t 

În procedeele în care se lucrează la lumină, în prezența soluțiilor diluate 
de hidroxid de sodiu, se obțin de obicei amestecuri compuse din circa 60% 
produs cristalizat şi circa 40% ulei. Cristalele contin între 2 si 6% izomer y, 
iar uleiul între 12 si 30%. - NM 

În unele procedee în care se utilizează alti inigiatori de radicali liberi se 
obtin numai produsi cristalizati continind intre 10 si 20%, izomer ү. | 

Din cei 16 izomeri sterici geometrici, ipotetic posibili, pot exista real numai 
cinci ! (x, B, ү, 9, e; aceştia au fost si izolati experimental, determinindu-se 
următoarele puncte de topire « : 157°C, В : 309, y : 112°С, 5 : 138%, 


є 1219506, 


izomerul e nu ar fi un izomer geo metric, ei unul de compensație: 


1 După unele lucrări, 
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a... 


А 
ln procedeul de clorurare, în prezență de hidroxid d 


1 ‹ e sodiu, se obţine 
un amestec conținînd următoarele procente din : 


acești izomeri ; 
x :55%, B : 14 95, y :10—12%, 5 : 8%, e :3—4%. 

Metodele de dozare a acestor izomeri in amestec sint încă discutabile! 
rezultatele obţinute fiind nesigure. Ё 

S-au utilizat astfel metode de dozare baz 
de eliminare a clorului cu potasá alcoolicá la diferiti izomeri, metoda cromato- 
grafică (masă de absorbție : gel de silice impregnat cu nitro-metan) și metode 
spectrografice (infrarosu). Toxicitatea izomerului gama fatá de insecte este de 
300 de ori mai mare decît aceea a izomerilor o. și 8 si de 2 000 de ori mai mare 
decit aceea a izomerului p. 

Aparatura utilizatá in procedeele industriale? care lucreazá in medii apoase 
trebuie sá fie rezistentá la coroziune (sticlă, argint, email). Produsul brut obținut 
are un puternic miros de mucegai; purificarea prin recristalizare şi tratarea cu 
acid azotic după unele brevete diminuează mult acest miros. 

Întrebuinţări. Gamexanul se întrebuințează fie direct în amestecul rezul- 
tat din fabricaţie, fie după separarea unui „concentrat“ conținînd între 60 şi 
95% izomer у. Separarea izomerului y (în stare pură sau sub formă de concentrate) 
este impusă nu atît de necesitatea valorificării raţionale a celorlalţi izomeri 
(inactivi ca insecticizi), cît mai ales de dificultatea preparării amestecurilor 
insecticide utilizate în practică (soluţii, emulsii) cu concentraţii minime de 
izomer y, din amestecul de izomeri rezultat din fabricaţie, izomerii inactivi 
fiind, de obicei, mai greu solubili. 

Separarea izomerului ү se mai poate face si prin cristalizare fracționată 
din alcool metilic si din cloroform. Ceilalţi izomeri rămași sint intrebuintati 
la fabricarea penta- si hexaclor-benzenului, după următoarea succesiune de 
reacţii : 


ate pe diferenţa vitezelor reacției 


dehalogenare 2305» 
СНС === > C HsCls 022% Oe. 


triclor- hexaclor- 
benzen benzen 


Hexaclor-benzenul este un fungicid foarte eficace. | - ES 
Solubilitatea diferiților izomeri în cîţiva dizolvanti uzuali este dată in 
tabela 37. 


Tabela 37 
Solubilitatea izomerilor hexaclor- ciclohexanului Ја 20°С 
| E g/100 g soluţie 
| Dizolvant т С = А 
СЕА е ьа e vio o v IMMUNE ENSE 
; 1,8 0,3 6,7 3,6 
сна 6,3 0,3 24 | 131 
CHOH 23 L6 та | 273 
| CH CO—CH Б | пй | asia | та 
| С си, * 9 за | 276 | 456 
| Eter де petrol (punctul de fierbere 100—120*C) 1,3 0,2 3,5 Ц 


UNE сты. a e ie e 
Rev. Chimie, A.S.I.T., Edit, tehnică, vol. 7 (1955), p. 340. 


| 


1 І, Focgáneanu, 


2 Governale, T. Clark. Chem. Eng. Progress, 1956, p. 281. 
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În procedeul de elorurare, în prezență de hidroxid Чо sodiu 
, 


| 1 « во obține 
un amestec eontinind următoarele procente din | 


acesti izomeri : 


> s 226 n. у TEN e , 
€ 199 n B ` 14 %, у: 10—12%, 8 1 097, t :3—4%, 


Metodele de dozare а acestor izomeri în amestec sint încă discutabile! 
rezultatele obtinute fiind nesigure, D E 

S-au utilizat astfel metode de dozare bazate pe diferenta. vitezelor reacției 
de eliminare a clorului cu potasă alcoolică la diferiţi izomeri, metoda cromato- 
grafică (masă de absorbţie : gel de silice impregnat cu nitro-metan) și metode 
spectrografiee (infrarosu), Toxicitatea izomerului gama faţă de insecte este de 
300 de ori mai mare decit aceea a izomerilor х și 3 și de 2 000 de ori mai mare 
decît aceea a izomerului 8. 

Aparatura utilizată in procedeele industriale? care lucrează în medii apoase 
trebuie să fie rezistentă la coroziune (sticlă, argint, email). Produsul brut obținut 
are un puternic miros de mucegai; purificarea prin recristalizare și tratarea cu 
acid azotic după unele brevete diminuează mult acest miros, 

Intrebuintári. Gamexanul se întrebuinţează fie direct in amestecul rezul- 
tat din fabricatie, fie după separarea unui „concentrat“ conținînd între 60 si 
95% izomer y. Separarea izomerului Y (în stare pură sau sub formă de concentrate) 
este impusă nu atit de necesitatea valorificării raționale a celorlalți izomeri 
(inactivi ea insecticizi), cit mai ales de dificultatea preparării amestecurilor 
insecticide utilizate în practică (soluţii, emulsii) cu concentrații minime de 
izomer y, din amestecul de izomeri rezultat din fabricaţie, izomerii inactivi 
fiind, de obicei, mai greu solubili. 

Separarea izomerului ү se mai poate face si prin cristalizare fi acționată 
din alcool metilic si din cloroform. Ceilalţi izomeri rămași sint intrebuintati 
la fabricarea penta- si hexaclor-benzenului, după următoarea succesiune de 
reacții : 


^ үү сү dehalogenare ; _3 Ch. „са 

СНС АНС” CEC, зист, oC ГО 
triclor- hexaolor- 
benzen benzen 


Hexaclor-benzenul este un fungicid foarte eficace. : det 
Solubilitatea diferiților izomeri în cîțiva dizolvanti uzuali este dată in 
tabela 37. 
Tabela 37 
Solubilitatea izomerilor ћехасјог- ciclohexanului la 20°С 


61/100 g soluţie 


|| 

| Dizolvant = Е 5 z 

tae 3,6 

| 1,8 0,3 6,1 ( 

а 6,3 0.3 24 13,7 

| CH,OH 23 L6 та 273 

Lom AE 13,9 10,3 43,5 та | 
ptu s 9 за | 216 | 416 

| Eter de petrol (punctul de fierbere 100—120°С) 1,3 0,2 3,5 3 

| ———— 


1I. Focşăneanu, Rev. Chimie, A.S.LT., Edit, tehnică, vol. 7 (1955), p. 340. 


* Governale, T. Clark. Chem. Eng. Progress. 1956, p. 281. 
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Fabricarea gamexanului implicá 
contine 73,195 clor. 

} Jodi D pot intrebuinta solutii de circa 1—2% dintr-un amestec conti- 
nind 10—12% izomer y în fracțiuni de petrol (p.f. 160—180°С) sau în toluen, 
in xilen, in acetonă. Se prepară de asemenea emulsii în apă din aceste solutii 
amestecuri solide cu 95% talc sau, în sfîrşit, aerosoli prin fumizare (la 
250—300°С). Activitatea insecticidá a gamexanului, preparat pentru prima 
oară în 1825, a fost observată abia în 1942, cînd s-a constatat cá este un insec- 
ticid de contact si de ingestie pentru o varietate foarte mare de insecte 81 de 
larve : gîndaci, tintari, lăcuste, furnici etc. 

Se foloseşte în agricultură, sub formă de praf, de emulsii, sau de aerosoli, 
iar pentru întrebuințări domestice, în soluţii sau în praf. Pentru un mare numár 
de insecte este de 4—5 ori mai activ decît D.D.T.-ul (v. mai departe). 

3) Clorurarea toluenului. S-au menţionat mai înainte factorii care influen- 
leazá reacţia de introducere a clorului în hidrocarburile aromatice cu catene 
laterale. 

Clorura de benzil (С,Н,СН,0, p.f. 179°C) se prepară tratînd toluenul cu 
clor Ја 130°С (deci in fază de vapori) într-un reactor căptușit cu plumb, care 
are un dispozitiv de iradiere cu lumină ultravioletă, de cuarț. Sursa de radiaţii 
ultraviolete este, de obicei, o lampă de cuarţ cu mercur. Clorura de benzil se 
poate prepara si în fază lichidă, la 80—100°С (sub punctul de fierbere al tolue- 
nului), iradiind cu lumină ultravioletă substanța dintr-un turn de reacţie, 
alimentat pe sus cu toluen și pe jos cu clor. Clorura de benzil formată este eva. 
cuată o dată cu toluenul rămas, pe la baza turnului. Si în acest caz (ca şi în 
cazul benzenului) trebuie să se lucreze cu conversii mici (circa 50%) în produs 
clorurat (în acest caz, clorură de benzil), pentru a se evita formarea produșilor 
de clorurare înaintată : clorura de benziliden (C,H.—CHCL,, p.f. 213°C), fenil- 
triclor-metanul (C;H;CCl,, p.f. 21490) şi a produșilor де clorurare în nucleu. 
Cînd se urmărește fabricarea benzaldehidei si a acidului benzoic, se lucrează 
cu conversii mari în produși de clorurare, obtinindu-se procente mari de clorură 
de benziliden si de fenil-triclor-metan. 

Astfel, fenil-triclor-metanul se fabricá prin clorurarea toluenului uscat 
în prezenţa а 3% РС], la temperaturi între 80°С (initial) si 130°C (final), densi- 
tatea amestecului fiind 1,3 (fenil-triclor-metanul pur p = 1,37). Produsul 
obtinut este utilizat la prepararea clorurii de benzoil prin hidrolizá cu cantitatea 


teoreticá de ара, la 20?C. xoc SEES 

Prin clorurarea toluenului Ја 28°С în prezenţa a 0,5%, clorură fericá anhidră 
se formeazá un amestec continind 10% toluen, 40% orto- si para-clor-toluen, 
10% 2-4-diclor-toluen. 


un mare consum de clor, întrucît el 


f. Clorurarea unor compusi oxigenati 


1) Clorurarea alcoolului etilic. Clorura de etil. Cloralul. Tratarea RO гем 
acid clorhidric în prezența unui agent de deshidratare (Za m. RET ls 
H,SO,) permite înlocuirea grupei „hidroxil prin clor: C,H,—OH + 
— С„Н,С1 + H,O (reacţie de esterificare). 
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Pro ică ia 
B re docu SUE de mult, utilizindu-se clorura de 
e 15— i 
BIEN US h: n procedeele mai recente se lucrează cu acid sulfuric sub 
d a ^ 0 7 ] ~ ~ « X ON 
А ы 399; mes id 17% alcool, 149% acid clorhidric. 309, aci 
5 о ара este încălzit in autoclavá la 130—150*C "siu 
ааа т 90 C, sub o presiune 
Ў Amestecul de vapori si de gaze rezultat este spălat cu apă si cu alcalii 
ȘI trecut printr-un turn de uscare, clorura de etil este apoi condensată prin 
мра sau үш răcire (p.f. + 13°С). Prin acest procedeu se obtin randa- 
mente Ў circa 90%, clorurá de etil (in raport cu alcoolul), dar instalatia necesità 
materi i lv 1 i i 
E ale ИЕ foarte rezistente. În general, manipularea amestecurilor 
5 reactie a temperaturi joase se face prim vase cáptusite cu clorurá de poli- 
vinil; conductele si autoclava de reacţie care lucrează la presiune si la tempera- 
turi peste 200*C sînt uneori construite din tantal. 
La clorurarea directá cu clor a alcoolului etilic, printr-o succesiune 
de reacţii, se formează un produs de clorurare (prin substitutia atomilor de hidro- 
gen) si, în același timp, de oxidare : cloralul: 


zinc; se obțin randa- 


acid 


C,H,OH + Cl, —> сн—сњоа-- на 


hipoclorit de etil 


CH;—CH;OCI + слон —> CH,—CH(0H)OGH, + на 


semiacetalul acetaldehidei 


80*C 
CH,—CH(OH)OC;H, + зс, —- CCLCH(OH)OG, + зна! 
semiacetalul 
triclor-acetaldehidei 


Semiacetalul triclor-acetaldehidei se hidrolizează la distilare, în prezență 
de acid sulfuric în cloral si în alcool: 


H,SO 
CCI,CH(OH)OC,H, —— Ссі, сно + Сн; он. 


În cursul reacției de clorurare а semiacetalului acetaldehidei se formează 
şi clorură de etil, prin reacţii la care iau parte produşi de clorurare intermediari. 
de exemplu semiacetatul monoclor-acetaldehidei : 


85*C 
CH,CI—CH(0H)OC;H; + 3/2 Cl, —- CHCI,CHO · H,O + на + C.H,Cl. 
H,0 


hidratul 
diclor- 
acetaldehidei 


Clorura de etil se formeazá їп proportii cu atit mai mari, cu cit continutul 
їп apă al alcoolului crește. După unii autori, cu un alcool de 80% se obtine ve 
randament în clorură de etil de 72%, (după reacția stoechiometrică menționată). 

În general, se lucrează cu alcool cu o concentrație de 95—96 % şi în prezență 
de clorură ferică. Clorurarea alcoolului are loc cu degajarea unei cantități 


iabi ă ă i căldurii de reacţie propriu- 
apreciabile de căldură, care se datorește nu numai c tie pro] 


zise (de clorurare), ci și căldurii de dizolvare a acidului clorhidric format. 


urnuri emai ive se asi contact 
Reactia se face їп turnuri emailate, succesive, in care se asigurà un cc 
5 


eficace între gaz 
loc supraîncălziri, 


1 M ză x N UN 
si lichid, iar debitul de clor se conduce astfel, încît să nu aibă 
care favorizează reacţiile secundare. 
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ONU DTE p cub utilizindu-se clorura de zinc; se obțin randa- 
Vite. Una 3 p cedee e mai recente se lucrează cu acid sulfuric sub 
Ренеа estec conținînd 17% alcool, 1495 acid clorhidric, 399; acid 
de а „be ара este încălzit în autoclavă la 130—150°С, sub o presiune 
. Amestecul de vapori și de gaze rezultat este spălat cu apă și cu alcalii 
ȘI trecut printr-un turn de uscare, clorura de etil este apoi condensată prin 
comprimare sau prin răcire (p.f. + 13°С). Prin acest procedeu se obtin randa- 
mente de circa 90%, clorură de etil (în raport cu alcoolul), dar instalatia necesită 
materiale anticorosive foarte rezistente. În general, manipularea amestecurilor 
de reacţie la temperaturi joase se face prin vase căptușite cu clorură de poli- 
vinil; conductele și autoclava de reacție care lucrează la presiune și Ја tempera- 
turi peste 200?C sînt uneori construite din tantal, : 
La clorurarea directă cu clor a alcoolului etilic, printr-o succesiune 
de reacţii, se formează un produs de clorurare (prin substitutia atomilor de hidro- 
gen) si, în acelaşi timp, de oxidare : cloralul: 


C;H;OH + Cl, —> CH;—CH,OCI-- HCI 


hipoclorit de etil 


CH,—CH,0CI + C,H;0H —> CH,—CH(OH)OC,H, + на 
semiacetalul acetaldehidei 


° 


80 
CH,—CH(OH)OGH, + за, —> CCLCH(OH)OGH, + зна 
semiacetalul 
friclor-acetaldchidei 


Semiacetalul triclor-acetaldehidei se hidrolizeazá la distilare, in prezentá 
de acid sulfuric în cloral si în alcool: 


H,S0, 
CCICH(0H)OC,H; ——> CC, СНО + C,H,—OH. 


Ín cursul reactiei de clorurare а semiacetalului acetaldehidei se formează 
şi clorură de etil, prin reacţii la care iau parte produși de clorurare intermediari. 
de exemplu semiacetatul monoclor-acetaldehidei : 

CH,CI—CH(OH)OG;H, + 3/2 Cl, —> CHCLCHO - H,O + на + C.H,CI. 
но 


hidratul 
diclor- 
acetaldehidei 


Clorura de etil se formează în proporţii cu atît mai mari, cu сії conţinutul 
în apă al alcoolului crește. După unii autori, cu un alcool de 80% se obţine un 
randament în clorură de etil de 72% (după reacţia stoechiometrică menţionată). 

În general, se lucrează cu alcool cu o concentraţie de 95—96% şi în prezență 
de clorură ferică. Clorurarea alcoolului are loc cu „degajarea unei cantități 
apreciabile de căldură, care se datorește nu numai căldurii de nece propriu- 
zise (de clorurare), ci și căldurii de dizolvare a acidului clorhidric firmat: e 

Reactia se face ín turnuri emailate, succesive, їп care Su un и 
eficace între gaz și lichid, iar debitul de clor se conduce astfel, încît să nu 


ălziri i А ii cundare. 
loc supraîncălziri, care favorizează reacţiile se 


Procese unita 
cese unitare 
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Temperatura se mentine astfel, їп | ial an 
. ,-*emperatura ве рше astiel, perioada inițială, in jurul а 20—259C 
rar in сеа finalá, їп jurul a 90—95°С. Raportul dintre АН clorului (їп con- 
ditii normale de temperaturá $i de presiune) introdus ín reactie in unitatea de 
timp și volumul lichidului variază între limite Јатој = 
. . Iasi 
Teoretic, pentru clorurarea a 2 moli de alcool sînt necesari 4 moli de clor 

În practică se ia însă întotdeauna un exces de clor de circa 119% ү 

, Durata operatiei variazá, dupá procedee, intre 4 si 14 zile. Progresul cloru- 
rării se urmărește după variaţia densității amestecului, densitate care ajunge 
în perioada finală la 1,4—1,5. 5 

| Distilarea їп prezentá de acid sulfuric se face in vase cu agitare $i permite 
obținerea unor randamente de circa 80%, în cloral (p.f. 98*C). În unele сла 
se clorureazá un amestec echimolecular de alcool si de apá, obtinindu-se direct 
Pie de cloral CCI,—CH(OH), (p.f. 96,3°С), саге poate fi utilizat în locul 
cloralului. 


2) Fabricarea D.D.T.-ului. Cloralul se întrebuințează de mult ca hipnotic 
sub formă de hidrat de cloral; în acelaşi scop se întrebuinţează unele combi- 
natii moleculare ale cloralului sau ale hidratului de cloral (de exemplu hidrat 
de cloral și antipiriná). 

În ultimii ani însă, cloralul a devenit un produs al marii industrii, fiind 
utilizat ca materie primă la fabricarea insecticidului cunoscut sub numele de 
D.D.T. Acesta se obţine prin condensarea cloralului (sau a hidratului de cloral) 
cu monoclor-benzen în prezența unor agenţi de condensare, ca : acidul sulfuric, 


acidul clor-sulfonic, anhidrida sulfurică sau clorura de zinc. 


Z/ N 
D CS 


CCI;,—CHO + 2CIC,H; ——5 CH—CCI, + H40 


CM 

În cele mai multe procedee se lucrează la 50—60°С, în prezenţa unui mare 
exces de acid sulfuric concentrat (5—6 părţi acid sulfuric pentru o parte cloral), 
agitîndu-se un amestec echimolecular de cloral si de cler-benzen. 

Produsul de condensare rezultat р, p'-diclor-difenil-triclor-metil-metan (sau 
1-triclor—2, 2'-p-clor-fenil-etan sau D.D.T.) poate fi separat fie prin extracție 
cu un exces de clor-benzen sau cu hexan, fie prin diluarea acidului si prin filtrare. 
Urmele acide se îndepărtează prin spălare cu carbonat de sodiu. În primul 
procedeu se obţine un randament de 90%, în al doilea, un randament de 80%. 
р, p'-diclor-difenil-triclor-metil-metanul brut se topeşte la 95—100°С. După 
recristalizare din soluţii concentrate de alcool (sau din amestecuri 1/2 alcool- 
eter) sau din benzină ușoară se topeşte la 107°С. Pentru produsul industrial 
este de obicei suficientă îndepărtarea resturilor acide prin spălare alcalină. 
În cursul reacției se formează, în procente apreciabile (pînă la 25%), şi alti 
produsi de condensare izomeri (orto-para), cu puncte de topire apropiate, 105, 
108*C si cu eficacitatea mai redusă. D.D.T-ul se întrebuințează ca insecticid 
de contact pe scară tot atît de mare ca și gamexanul, desi, față de unele insecte, 
este mai puţin eficace decît acesta. Pe de altă parte însă, D.D.T.-ul nu are miros 


21 — 184 
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şi, după unele indicaţii, își păstrează mai. mult timp activitatea insecticidă, 
cînd este răspîndit pe suprafeţe mari (cîmpii, păduri, pereţi etc.). 

К Descoperirea proprietátii insecticide а D.D.T-ului, preparat de asemenea 
incá din secolul trecut, se datoreste unor numeroase cercetári sistematice asupra 
теја ог dintre structura chimicá si acţiunea toxică. În cursul acestor studii 
s-au experimentat mai multe mii de substanţe, din punctul de vedere al toxi- 
citátii, al solubilitátilor, al stabilităţii la temperaturi ridicate, la lumină etc. 
D.D.T.-ul poate fi încălzit la 150°С fără descompunere apreciabilă. Acţiunea 
lui insecticidá prin contact se datorește, după unii autori, solubilizării lui în 
substanța nervoasă, care provoacă paralizia sistemului nervos periferic. Pentru 
a obține rezultate eficace asupra insectelor, este suficientă dispersarea a circa 
1075 g pînă la 1076 g/cm?. Pentru animale toxicitatea D.D.T.-ului este redusă 
dar totuşi mai mare decît a gamexanului; astfel, pentru șoareci, doza toxică 
prin ingestie variază între 0,65 si 0,15 g/kg animal. Se citează cîteva rare 
cazuri de intoxicație cronică la oameni. D.D.T.-ul se întrebuinţează sub forme 
foarte variate : soluţii 1—5% în fracțiuni de petrol, soluţii 20—30% în xilen, 
diclor-benzen, ester conținînd săpun emulsionabil cu apă sau prafuri cu o 
concentraţie de 5—10% cu talc sau cu alti silicați. Tensiunea de vapori а pro- 
dusului pur este, la 40°С, de 0,14 mm Hg. D.D.T.-ul s-a íntrebuintat mult 
în scopuri domestice, în campanii antiexantematice și antimalarice. 


CAPITOLUL VII + 
NITRAREA 


а, Consideraţii generale 


Prin nitrare ве intelege în general procesul prin сате se introduce într-o 
moleculă organică grupa nitro (—NO,) legată de un atom de carbon. 

De cele mai multe ori nitrarea are loc prin substituirea unui atom de hidrogen: 

RH + HONO, —— R—NO, + H,O. 

„Reacţii analoge de înlocuire a hidrogenului pot fi date, în afară de acidul azo- 
tic, și de următorii agenti de nitrare : anhidrida acidului azotic O,N—0O—NO,, 
anhidride mixte, cum sînt, de exemplu, acidul nitro-sulfuric H0—5S0,NO,, 
azotatul de acetil CH,—COONO,, hipoazotida NO, si tetraoxidul de azot N,O,. 

În foarte puţine cazuri ве pot înlocui gi unele grupe funcţionale (—S0,H 
sau—COCII,) : 

RSO„H + HO—NO, —» R—NO, + Н,50,. 

La tratarea alcoolilor cu acid azotic se formează esteri: 

ROH + HO—NO, —> R—ONO, + H,0. 

Cei mai importanţi esteri de acest fel (nitroglicerina, nitroceluloza) sînt 
explozivi puternici. Reacţiile de nitrare se aplică de cele mai multe ori la 
hidrocarburile aromatice și la derivații lor $i numai relativ, de puţin timp 
(din 1940) la hidrocarburile parafinice inferioare. 

Nitrarea hidrocarburilor parafinice se face în condiţii cu totul deosebite 
de nitrarea hidrocarburilor aromatice, obtinindu-se un amestec de nitroderi- 
vati, atât ai hidrocarburii initiale, сії şi ai omologilor ei inferiori. Astfel, prin 
nitrarea cu acid azotic în fază de vapori, la 400°C, a propanului, se obţin urmă- 
torii compuși: 


45% 
енши | > CH,—CH4—CH;NO0, 
209 
5 > CH,—CH—CH; 
HNO, 
CH,—CH,— CH, 7100°С2 i c NO, 
ph ‚ scindare — CH4,—CH4GNO, 


> 
| эв, CH,—NO, 


1 В, Brooks Chimia hidrocarburilor din petrol, loc. citat., vol. 3, p.85, C. М с 

Kinney, idem, p. 643, P. Groggins, Procese unitare de sintezá organicd, loc. citat, p. 60. 

D. "De la Mar е, H. Ridd, Substitutie Aromaticd. Nitrare şi Halogenare. But- 
terworths, Londra (1959). 
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: Nitrarea hidrocarburilor aromatice se face în fază lichidă cu agenţii de | 
nitrare enumerati mai înainte, la temperaturi mai puţin înalte, În cazul com- 
puşilor aromatici se pot obţine mono-, di- sau trinitro-derivati; poziţia în care 
are loc substitutia este determinată de grupa funcţională preexistentă în 
nucleu. Se știe că în derivații aromatici care contin substituentii: alchil, 

=> Cl, — NH,, — он, substitutia are loc în cea mai mare parte în poziţiile orto à 
ў para, pe cînd în derivații aromatici care contin una din grupele — МО, 


— $0,H, соон, У 


„со, substitutia are loc їп pozitia тета. Astfel, la nitrarea 
toluenului se formeazá urmátorul amestec de compusi : 


CH, 


CH, 
< | 
| 40/0 2 
АЕ ШУЫН сете E es] 
CH; 
2 
360/0 ен 5) 


~ 


NO, 
Таг la nitrarea acidului benzoic : 
соон 
wo (NO 
соон 
соон | 
800/0 
PÉHONO === esee 
COOH 
| 
1,30/o 
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Proportiile in care se formeazá acesti nitroderivati in functie de natura 

> : ^. : , А 1 . О 1 4 
grupei preexistente in nucleu sint indicate, in cazul erivatilor benzenu ui, 
in tabela 38. 


Tabela 88 


Proportiile de nitroderivati aromatici izomeri formati 
in functie de natura substituentului preexistent in nucleu 


Nitroderivati, în 9 
Grupa preexistentă | а Ы 


Meta | Para 


Orto 

E 5 асу ы а S AE РЕН 12,4 urme 87,6 
пева н оюсу ос CEDE 30,1 urme 69,9 

n ross BO COTTON ORO 37,6 urme 62,4 
== a ү КОСЫ A о И DEI 41,1 urme 58,1 

UE о ОБА О сое Ong OUR 58,8 4,4 36,8 
— А Ба вино о eee deea 40,9 4,2 54,9 
== (ВА саебобесеосоов сове робе 28,3 68,4 33,3 
SE COOLER ава cu c LT 18,5 80,2 1,3 
ЫК 5 о овосо iza o овар об aaa Bă 6,4 93,2 0,3 


Nitrarea aminelor aromatice si, uneori, a fenolilor se face dupá ce s-a 
protejat grupa funcţională prin ,acilare": 
C,H,—NH, + HO0C—CH; —> C,H;—NHCOCH, + H0; 

CHCOOH 


C,H;NHCOCH, + HO—NO, — 0,N—C,H,—NHCOCH,; 


H;SO 
O,N—C,H,—NHCOCH, + H,O —> 0;N—C,H,—NH, + СН, СООН. 


1) Agenti de nitrare. Cel mai intrebuintat agent de nitrare este acidul azotic 
singur sau în amestec cu acidul sulfuric. 

Acidul azotic singur este un agent de nitrare slab, întrucît, pe măsură 
ce se produce reacţia de nitrare, acidul se diluează cu apa formată din reacţie. 
Pentru a termina reacţia ar fi necesară intrebuintarea unor excese foarte mari 
de acid azotic, de aceea se menţine concentraţia acidului azotic, introducîndu-se 
un agent de deshidratare (de obicei acid sulfuric) sau eliminîndu-se în mod 
continuu apa formată (de exemplu prin distilare azeotropă). 

Íntrebuintarea amestecurilor de acizi azotic şi sulfuric este mai avanta- 
joasă decît intrebuintarea unui mare exces de acid azotic, care ar avea ca 
urmare formarea de polinitroderivati. Pe de altă parte, acidul sulfuric este 
mai ieftin şi poate fi recuperat mai ușor, iar amestecul nitrant uzual nu este 
corosiv, ceea ce permite folosirea aparaturii de oţel. De asemenea, în aceste 
condiţii, reacţia de nitrare poate fi mai ușor controlată, evitîndu-se reacţiile 
de oxidare secundară. i 

Amestecuri nitrante care conţin acid azotic anhidru se „prepară si prin 
tratarea azotatilor de sodiu sau de potasiu cu un exces de acid sulfuric. 

Dintre agentii de nitrare enumerali, azotaţii de acetil CH; — COONO, 
şi de benzoil C,H,COONO, sînt agent de nitrare energici şi se întrebuinţează 
în soluţie cu tetraclorură de carbon sau cu acid acetic, la temperaturi relativ 
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3 S pa ATE 

joase (0...—15 C). În cazul nitrárii aminelor cu ac 
9 reacţie de nitrare şi un 
acetanilidă. 


A: See, de azot, NO, (hipoazotida) și №0, (tetroxidul de azot), pot da reacţii 
E rare in prezenta acidului sulfuric sau a unor catalizatori. Nitrarea ben- 
zenului cu tetroxid de azot în prezenţa acidului sulfuric se formulează astfel : 


1 ești esteri, pot avea loc simultan 
a de acilare; astfel, se poate obţine din anilină o-nitro- 


C,H, + МО, + 6,80, —> C,H;NO, + H0—SO,NO, + Н,0. 


Hipoazotida dă nitroderivati cu hidrocarburile parafinice în fază de vapori, 
la 200—300*C, în prezenţa oxizilor de arsen sau de antimoniu folosiţi drept 
catalizatori. 7 : 

2) Date termochimice privind reacţiile de nitrare. Toate tipurile de reacţii 
de nitrare enumerate mai sus sînt puternic exoterme (AH = — 20 рта la 
circa 40 kcal/mol). 

Astfel, cáldura reactiei de nitrare a metanului їп nitrometan este de circa 
—30 kcal/mol, a etanului de circa —40 kcal/mol !, a benzenului in nitrobenzen 
de circa —27 kcal/mol, a nitrobenzenului în orto-dinitrobenzen de circa 
—25 kcal/mol, iar în meta-dinitro-benzen de circa —21 kcal/mol, a toluenului 
in orto-mono-nitrotoluen de circa —25 kcal/mol, în meta-mono-nitrotoluen 
de circa —29 kcal/mol si în para-mono-nitrotoluen de circa —33 kcal/mol etc. 

Se cunosc puţine date privind variaţia energiei libere (AZ?) în reacţiile 
de nitrare si aproape de loc relaţii privind variaţia acesteia cu temperatura 
pentru diferite tipuri de procese de nitrare. 

La evaluarea efectului termic global în cursul acestor procese trebuie să 
se ţină seama de efectele termice datorite celorlalte reacţii paralele posibile 
(oxidare, сгасаге), cît şi de efectele termice care însoțesc schimbările de stare 
în sistemul de faze în care are loc reacţia (călduri de dizolvare şi de diluare ale 
reactantilor). 

Astfel, la reacţiile de nitrare cu amestec nitrant H,S0,—HNO,; (în fază 
lichidă), efectul termic global este rezultatul însumării algebrice a efectului 
termic datorit diluării amestecului nitrant iniţial, minus efectul termic datorit 
diluării amestecului de acizi final, minus efectul termic corespunzător diluării 
acidului azotic care a reacţionat si plus efectul termic propriu-zis al reacției de 
nitrare. 

Importanţa efectului termic la diluarea amestecurilor de acizi sulfuric 
si azotic utilizate la nitrare se poate vedea în graficul din figura 107. 

3) Cinetica si mecanismul reacţiilor de nitrare ?. Desi dupá lucrările clasice 
ale lui M. Konovalov ві W. Markovnikov au apărut în literatură un mare numàr 
de studii — mai mult sau mai puţin cantitative — despre reacţiile de nitrare, 
datele indicate nu permit decît rareori cunoașterea tipului cinetic al mas 
tilor, valoarea energiei de activare sau viteza de reacție în anumite conditu 


de lucru reproductibile. 


p. 93. Date calculate pe baza căldurilor de formare ale reac- 


235, Зао dului azotic liq. de circa 41 Кеа тло Н a 1 c e m b, 


tanfilor și considerînd căldura de formare a aci 


„vol, 41 (1949), p. 2788. 
ex DERBI D Сола а Бај 19 (1949), p. 1464; Tzv. Acad. Nauk SSSR, 


vol. 81 (1951), p. 1085. 
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i Într-adevăr, în foarte multe din aceste lucrări se prezintă distribuţia pro- 
dușilor si se deduc viteze „relative“ de reacție si nu viteze globale efective 
exprimate în unităţile de măsură curent utilizate în calculele de proiectare 
(unitate greutate substanță transfor- 


mată sau produsă/unitate volum reac- 200 ———————————————— 
tor/unitate timp). Este adevărat că încă 740 |- ХЕШ UE 
şi acum сеје mai multe din instalaţiile А A > 10% 0% 
de nitrare sint discontinue si pun pro- 20 om 872 P 
bleme de proiectare relativ mai simple. 0 4 D- 6534 247 
Diversitatea condiţiilor de lucru 0 В E- 50% 507 


740 Ip (ura 100%, 
730 
720 


770 


aplicate cît si diversitatea structurilor 
combinațiilor supuse reacţiilor de ni- 
trare face de asemenea dificilă siste- 
matizarea rezultatelor publicate. 


Câ/dura de dizolvare , kcal/kg 


în condiţiile menţionate este de circa 
52 kcal/mol, pe cînd în cazul pro- ЯР 
panului 81 butanului. aceastá energie DDD NW RUP EE 
de activare are valori apreciabil mai ара, % 
mici. Їп cazul omologil or superiori, Fig. 107. Cáldurile de diluare ale ameste- 
diferențele dintre doi termeni tind  curilor H,S0, + HNO, în diverse proporții. 
însă să devină din ce în ce mai micil. 

Aceste date experimentale au dus la cîteva observaţii — calitative — asu- 
pra cineticii reacţiilor de nitrare în fază gazoasă a alcanilor inferiori (C, — С,). 

În intervalul de temperatură 150—475?C, vitezele reacțiilor de nitrare 
sînt apreciabil mai mari decît vitezele reacţiilor de descompunere termică ale 
alcanilor utilizaţi ca materie primă. 

În același interval de temperatură, vitezele reacţiilor de oxidare şi de 
descompunere termică a produsilor de oxidare cît si a nitroderivatilor formati 
simultan sînt de o ordine de mărime comparabilă cu aceea din cazul reacțiilor 
de nitrare. 

Viteza reacţiilor de nitrare ulterioară, tot in fazá gazoasá, a mononitro- 
alcanilor, їп dinitro-alcani este mult mai micá decít aceea de nitrare a hidro- 
carburilor initiale. 5 - 

În prezenţa halogenilor (С, Br;) sau a oxigenului, care în acest caz joacă 
rolul de promotori, crește viteza reacţiilor de nitrare. În cataliză eterogenă, 
în prezenţa catalizatorilor solizi se mărește mai mult viteza reacţiilor de oxidare 


decît a celor de nitrare. 


În cazul alcanilor inferiori, se e 
aplică industrial procedee de nitrare 80 
în fază gazoasă în sistem dinamic, la 70 
temperaturi între 150 si 500?C. 50 | 
Dupá unii autori, energia de acti- 50 | 
vare a reactiei de nitrare a metanului a | 
| 


1 Th. Boyd, H. Hoss, Ind. Engng. Chem., vol. 34 (1942), p. 300; G. Geiseler, 
Angew. Chem., em 67 (1955), p. 272; Boelman, J. Org. Chem., vol. 17 (1962), p. 909. 
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Viteza substitutiei 

stitu itr 1 1 тата 
PRSE tutiei cu grupe nitro a atomilor de hidrogen variază (la 300°С) 

$ s e decas de substitutie, in ordinea ОЎ 0 еа О i 

ceste di erente ds E NER y д rimar secundar ~ “terțiare 
{ iteză tind să pară la tempe i ridicate (pes 
400—500°С). ă dispară la temperaturi ridicate (peste 
Me . i~ 0 Ч *. i . . 
d баш reacțiilor de nitrare a aleanilor cu acid azotic ín fazá gazoasá 
mecanism radicalic. În această ipoteză, în cazul nitrării etanului, s-a 

propus următoarea schemă de reactii: 


HNO, 400°C HO: -+ *N0,; 


СН;—СН, + HO: —> CH,—CH; + H,0; 
CH,—CH, + "№0, —> CH,—CH; + HNO, (dese.). 


Radicalul liber :NO, poate avea însă următoarele configurații electronice : 


20: Ne :0: и :0: AN: б: 


Reacţiile ulterioare ale radicalilor liberi alchil cu radicalul liber "ХО, ar 
putea avea deci loc după două scheme diferite : 


RS DE. 
CH;—CH; + :0: N: :0: — CH,—CH, : NO, 
nitro-derivat 
(nitro-etan) 


si 
CH,—CHg, + :0: N: :0: —> CH,—CH,: 0: NO 


ester al acidului azotos 
(nitrit de еш) 
La temperatura la care are loc reactia, esterii alchilici ai acidului azotos 
se descompun dupá schema: 


CH,—CH,0NO —> CH,—CH4—0: + *NO 
СН: сн, О: —> CH;0 + CH, 

"сн, + CH,—CH,0NO —> CH, + CH,—CH—ONO 
CH,—CH—ONO -—> CH,—CH—O --*NO 

CH,0 + *NO, —> NO + H,O + CO etc. 


Ín felul acesta se poate explica formarea produsilor oxigenati si a nitro- 
derivatilor cu un număr mai mic de atomi de carbon decît ai hidrocarburii 
initiale. 

Formarea alchenelor, constatată uneori experimental, se explică prin 
reacţiile bine cunoscute de disproportionare ale radicalilor liberi. 

Mecanismul reacţiilor de nitrare cu acid azotic diluat în fază lichidă sub 
presiune în cazul alcanilor superiori, a ciclohexanului în nitrociclohexan şi a 
toluenului în fenil-nitrometan, decurge aşa cum s-a arătat, de asemenea, prin 
intermediul radicalilor liberi. 

În cazul alcanilor superiori, procedeul de nitrare în fază lichidă nu este 
aplicat industrial datorită vitezelor mici de reacție determinate de solubilitatea 


reciprocă redusă a reactantilor. 
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În cazul ciclohexanului se pare însă cá se aplică un procedeu de nitrare 
continuu cu acid azotie diluat (45 — 75%, сопе.) la 100 — 200°C si 2 — 10 at, 
in scopul fabricárii nitro-ciclohexanului, materie primá pentru industria 
fibrelor sintetice. 

În cazul combinațiilor aromatice se aplică industrial, de mult timp, procedee 
de nitrare în fază lichidă cu acid azotic sau cu amestecuri de acid azotic si 
sulfuric, a căror cinetică este în cîteva cazuri mult mai bine cunoscută. 

S-a constatat astfel că viteza reacţiilor de nitrare a hidrocarburilor aro- 
matice cu acid azotic — într-un mare exces menținut constant — este inde- 
с-ун de concentraţia hidrocarburii aromatice (cinetică de ordinul 0). 

n aceleași condiţii, viteza reacțiilor de nitrare a combinațiilor aromatice cu 
reactivitate scăzută, de exemplu derivati halogenati, este funcţie de concen- 
tratia si natura compusului aromatic. 2 

Viteza reacţiilor de nitrare cu amestecuri de acid azotic si sulfuric („ames- 
tecuri nitrante^) este cu mult mai mare — în unele cazuri atit de mare încît 
nu poate fi másuratá — si variazá atit cu concentratia compusului aromatic 
cit şi cu concentraţia acidului azotic (cinetica de ordinul II)!. 

S-a determinat astfel viteza reacției de nitrare cu amestec de acid azotic 
si sulfuric a nitrobenzenului la 25°С şi s-a constatat că viteza acestei reacții 
variază mult cu concentraţia apei existente în sistem?. Reprezentind variația 
constantei de viteză k a reacției cu concentraţia acidului sulfuric din ameste- 
cul nitrant, se constată că aceasta creşte mult in zona concentratiilor, de la 
80 la 90%, si apoi scade asa cum se vede în : 
graficul din figura 108. 

Se constatá deci cá viteza creste foarte 
mult (de circa 3 000 de ori) atunci cînd 
concentraţia acidului sulfuric crește de la 80 2 


la 90% şi apoi scade din nou atunci cînd EO 
concentraţia acidului continuă să crească ` 
peste 90%. 

Fenomenul acesta se explicá prin faptul 
cá specia moleculará care reactioneazá in 
reactia de nitrare a combinatiilor aromatice 
este — aga cum s-a dovedit prin numeroase -2 

+ 
metode fizice — ionul nitroniu NO,. 

Acesta se formeazá in urmátoarea reac- 70 80 90 ГЛ 
tie reversibilă dintre acidul azotic si sulfuric X H,SO, 
care cedeazá un proton primului acid : Fig. 108. Variatia constantei de vi- 

| VERA teză a reacției de nitrare * кела: 
ино, + 27,50, == Ño, + mot pa msop Мі qa солее 490, mea 


Echilibrul reprezentat prin ecuatia de mai sus este cu atit mai deplasat 
2 cátre dreapta — cátre formare de ioni nitroniu — cu cit in sistem se aflá mai 
putiná apá si concentratia acidului sulfuric este mai mare. 


LE, Н hes, С. Ingold, J. Chem. Soc. (1950), p. 2400. 
2 ке а РЕ. as Wes th eimer, J. Ат. Chem. Soc., vol. 68 (1946), p. 1871. 
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"е атома untul acm sulfuric de 86%, concentraţie 8e disociazá 
Ае 90% ) 0 19% din acic ul azotic, pe cind їп prezenţa unui acid sul- 

A de 90% concentrație peste 98%, din acidul azotic este disociat în ioni 
nitroniu. 

: În realitate, о corelatie mai exactă există între funcţia de aciditate a acidu- 
lui sulfuric si viteza reacției, La concentraţii de acid sulfuric mai mari de 90%, 
viteza reacției de nitrare scade, pentru că la aceste concentraţii devine apreci- 
abilă viteza reacției concurente posibile de адше a protonilor la compusul 
aromatic. 

Prezenţa ionilor nitroniu a fost pusă în evidenţă și în acid azotic pur 
(de 100%, concentraţie), unde se formează în concentraţii mici după reacţia ; 
lentă + 
3 HNO, ——= NO, + Н,0+ + 2 NOz. 
Viteza globali si tipul cinetic al reactiei de nitrare depinde de raportul 
dintre viteza reacției de formare a ionului nitroniu și viteza reactiei de substi- 
tutie a acestuia la nucleul aromatic : 


rapidă вац 


+ lentă + 
ArH + NO, — Ar—N0,+H. 


În funcţie de mediul reacției si de reactivitatea mai mare sau mai mică 
a compusului aromatic, una sau alta din aceste reacții pot fi determinante de 
viteză. 

4) Viteze relative de nitrare a compușilor aromatici*. Studiul vitezelor rela- 
tive de nitrare ale compuşilor aromatici se încadrează în numeroase probleme 
de cercetare teoretice si tehnologice clasice privind substitutia în nucleul aro- 
matic. 

Nu se va relua aici discuția problemelor teoretice care fac obiectul cursu- 
rilor de chimie organică. Se reamintește numai că viteza acestor procese de 
substituție electrofilă este funcție, printre altele, de polaritatea substituen- 
tilor preexistenti în nucleul aromatic, de polaritatea mediului de reacție si de 
factorii sterici. Substituentii respingători de electroni (О, alchil) determină 


viteze de nitrare mai mari decît ale benzenului, iar substituentii atrăgători de 
electroni (—NO,, — COOH, 


+ 
+ NR,, halogenii) determină 
Viteze relative de nitrare, la mononitroderivat, viteze de nitrare mai mici decit 
ale unor compuși aromatici ale benzenului, aşa cum se vede 
în tabela 39. 


Substituentii din prima 
eC Ы а . РХ . ~“ B 
categorie — atit respingàatori 


Tabela 39 


Compusul Vitezá relativá de nitrare 


C,H, 1 de electroni сїї si halogeni — 
C,H,—CH; da determină mărirea selectivă a 
C.H, —C(CHa)s 1985 vitezei reacţiilor de nitrare in 
C HECOOC,H, 0,0036 poziţiile orto si para faţă de vite- 


za de substitutie in pozitia meta. 
Цаа UR Ie anri 
cc ULLUS EE CEZ SES, 


1N.Vorojto"Y, loc. си, К. Nelson, Н. Brown in B. Brooks, Chimia 


? 


Hidrocarburilor din Petrol, vol. 3, loc. cit., p. 465. 
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—— —À 


S . „e. è . L] ~ м 
ема din а doua categorie determină mărirea vitezei de nitrare 
poziția meta faţă de viteza de substitu tie în poziţiile orto și para. 


i Ы X . L L a. Å Li * : LPS 
: stributia izomerilor obtinuti la nitrare a unor derivati monosubstituiti 
este dată în tabela 40. 


Cei a 3 Tabela 40 
Distribuţia izomerilor obținuți la nitrarea 
unor derivati monosubstituiti 


а 
<a и НЕ 


% meta | % рата 


Compusul % orto 
e жы oi марина). ri БАТЕ 
C,H,CH, 58,5 44 37,1 
C, H,C(CH,), 15,8 11,5 72,1 
C,H,CI 20,6 0,9 69,5 
C,H,COOH 18,5 80,2 13 
C H;NO, 64 93,3 0,3 


În cazul reactiei de nitrare, schimbarea naturii agentului de nitrare nu 
modifică, practic, distribuţia izomerilor obţinuţi în reacția de substituție. Astfel, 
nitrarea toluenului cu acid azotic în amestec cu acid sulfuric si cu azotat de 
acetil duce, practic, la aceeași distribuţie a produșilor de reacţie. 

Vitezele relative de substituție a grupei nitro în diverse poziţii ale tolu- 
enului, faţă de viteza reacției de substituție a grupei nitro in benzen, sînt arătate 
mai jos: 


CH; C (CH); 
| | 
42 | ^w 42 5,5 5,5 
2,5 NZ 2,5 4,0 4,0 
58 15 


Viteza reacţiilor de substituție a unei grupe nitro crește cu numărul de ci- 
cluri aromatice existente. Astfel, viteza reacției de nitrare a naftalinei (în 
a-mononitro-naftalină) este mai mare decît viteza reacției de nitrare a benzenului. 

5) Amestecul nitrant!. Randamentul și conversia în nitro-derivati (mono- 
nitro-derivati sau polinitro-derivati) depind, între alti factori, de compozitia 
amestecului nitrant si de cantitatea in care acesta este intrebuintat fatá de 
compusul organic supus nitrárii. ЕАУ ers : 

Compozitia amestecurilor nitrante este determinatá de raporturile in care se 
găsesc cei trei componenti ai săi : HNO;, Н,50, si H,O. Pentru prepararea aces- 
tor amestecuri se utilizează acizi cu concentraţii foarte diferite, după cum provin 
din fabricaţie curentă sau din amestecuri nitrante întrebuințate în operațiile 

dente. 
P ddr utilizează astfel acid sulfuric tehnic cu concentrația 92 — 94%, »„mo- 
nohidrat^ de circa 99,5% sau. oleum conținînd 20 — 60% SO,; conçentrapia 
acidului azotic tehnic poate fi de circa 70% (of? = 1,42) sau 99,6%, (02° = 


= 1,52). 


1р, Groggins, Procese unitare ín sinteza organică, loc, citati, р. 101. 
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D 


acă se consideră reacția de nitrare a benzenului în mono-nitro-benzen : 


greutate 
moleculară 


CH, + HONO, —> C,H,—NO, + H0 
8 63 123 18 


ȘI se utilizează pentru aceasta un amestec nitrant avînd următoarea compoziţie : 


HiSO $5 уу}: 60%, 
HNO ни 32% 
ИО ХОЖА 8%, 


cantitatea de ара rezultatá їп reacție, cînd se întrebuinţează proporţii stoe- 


chiometrice de acid azotic si de benzen, va fi pentru 100 párti amestec nitrant 
(conținînd 329% HNO,) de: 


63 | 32 
===; X = 9,14 părți apă. 
18 x 
Considerind si apa existentá initial їп amestecul nitrant (895), raportul 
dintre acidul sulfuric si continutul in apá al amestecului de acizi la sfirsitul 


60 с Же: 
reactiei уа fi ОЧЕН: = 3,5, сееа ce corespunde unei concentratii finale a 
т 


acidului sulfuric де 77,9%. 

: practicá se foloseste un usor exces de acid azotic de 2 pînă la 5% faţă 
de cantitatea teoreticá, obtinindu-se o conversie а hidrocarburii їп nitro-deri- 
vati de circa 95%. Raportul de mai sus este, in aceste conditii, de 3,59. 

Dacá pentru nitrarea benzenului se utilizeazá amestecuri nitrante cu un 

continut procentual de acid sulfuric mai mic, de exemplu cu compozitia : 
у Н,50, 54%, HNO, 38%, H,O 8%, conversia în nitro-benzen este mai mică 
j decît în exemplul precedent, desi conținutul initial de apă este acelaşi în am- 
bele amestecuri. 

Dacă, pe de altă parte, se utilizează excese mari de acid sulfuric, capaci- 
tatea de producţie a nitro-derivaților pentru aceeaşi cantitate de amestec 
nitrant va fi prea mică, se vor produce cantități mari de acid epuizat si proce- 
deul nu va fi economic. ; 

Pentru a introduce o a doua grupă nitro în nucleul benzenic, se utilizează 
amestecuri nitrante cu compoziția : 


7595 H,SO,, 20% HNO,, 5% H,O, 


în care raportul dintre acidul sulfuric si conținutul final în apă este mult mai 
mare (7,36); în unele procedee acest raport poate atinge 11 — 12. Sa 
Prin urmare, compoziţia optimă a amestecului nitrant este determinată 
de acest raport, care reprezintă o măsură a concentraţiei acidului în amestecul 
rezidual. x 
Acidul azotie din amestecul nitrant nu este intotdeauna complet utilizat: 
astfel, în cazul nitrării benzenului, compoziţia acidului rezidual este, în general, 


următoarea : 
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Dacă se consideră reacţia de nitrare a benzenului în mono-nitro-benzen : 
C,H, + HONO, —> C,H,—NO, + H0 
greutate 78 63 123 18 


moleculară 


și se utilizează pentru aceasta un amestec nitrant avînd următoarea compoziţie : 


IMS А ARE 60%, 
CIL MN С IAR 32% 
2 ле е DAN 8% 


cantitatea de apă rezultată în reacţie, cînd se întrebuinţează proporţii stoe- 
chiometrice de acid azotic si de benzen, va fi pentru 100 părţi amestec nitrant 


(conținînd 32%, HNO,) de: 


e = 33 х = 9,14 părţi apă. 
18 "y 

Considerînd si apa existentă initial in amestecul nitrant (8%), raportul 
dintre acidul sulfuric si conținutul în apă al amestecului de acizi la sfîrsitul 
reacției va fi 31443 a 3,5, сееа ce corespunde unei concentratii finale a 
acidului sulfuric de 77,99. 

În practică se folosește un ușor exces de acid azotic de 2 pînă la 5% faţă 
de cantitatea teoretică, obtinindu-se o conversie a hidrocarburii în nitro-deri- 
vati de circa 9595. Raportul de mai sus este, în aceste condiţii, de 3,59. 

Dacă pentru nitrarea benzenului se utilizează amestecuri nitrante cu un 
conținut procentual de acid sulfuric mai mic, de exemplu cu compoziția: 
11,50, 54%, HNO, 38%, H,O 8%, conversia in nitro-benzen este mai mică 
decât în exemplul precedent, desi conținutul initial de apă este același în am- 
bele amestecuri. 

Dacă, pe de altă parte, se utilizează excese mari de acid sulfuric, capaci- 
tatea de producție a nitro-derivatilor pentru aceeași cantitate de amestec 
nitrant va fi prea mică, se vor produce cantități mari de acid epuizat și proce- 
deul nu va fi economic. 

Pentru a introduce o a doua grupá nitro in nucleul benzenic, se utilizeazá 
amestecuri nitrante cu compozitia : 


15% H,SO,, 20% HNO, 5% H,O, 


în care raportul dintre acidul sulfuric si conținutul final în apă este mult mai 
mare (7,36); în unele procedee acest raport poate atinge 11 — 12. У 

Prin urmare, compozitia optimá а amestecului nitrant este determinatá 
de acest raport, care reprezintá o másurá a concentratiei acidului їп amestecul 
rezidual. 

Acidul azotic din amestecul nitrant nu este întotdeauna complet utilizat; 
astfel, in cazul nitrárii benzenului, compozitia acidului rezidual este, їп general, 
următoarea : 


H,S0, 80—85% 
HNO, 3— 0% 
HO 11—15% 
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Dacă ideră i i 
se considerá reactia de nitrare a benzenului in mono-nitro-benzen : 


C,H. + HONO, —> C,H,— NO, + HO 
z , mm По ЈИ) 3 
Ница се E ~ 


și se ili á с - А ~ N 
și se utilizează pentru aceasta un amestec nitrant avînd următoarea compoziție : 


Hs S e eis 60% 
De РА 32% 
BOr dta ads % 


cantitatea de apă rezultată în reacție, cînd se întrebuințează proporții stoe- 
chiometrice de acid azotic si de benzen, va fi pentru 100 părți amestec nitrant 
(conținînd 32%, HNO,) de: | 


63 32 E - 
rim x = 9,14 párti ара. 

, Considerind şi apa existentă initial în amestecul nitrant (8%), raportul 
dintre acidul sulfuric și conținutul în apă al amestecului de acizi la sfîrşitul 


reacției уа fi 34448 == 3,5, ceea ce corespunde unei concentrații finale a 
AVETI 


acidului sulfuric де 77,9%. 

În practică se folosește un ușor exces de acid azotic de 2 pînă la 5% față 
de cantitatea teoretică, obtinindu-se o conversie a hidrocarburii in nitro-deri- 
vati de circa 95%. Raportul de mai sus este, în aceste condiţii, de 3,59. 

Dacă pentru nitrarea benzenului se utilizează amestecuri nitrante cu un 
conţinut procentual de acid sulfuric mai mic, de exemplu cu compoziţia: 
H,50, 54%, HNO, 38%, H,O 8%, conversia in nitro-benzen este mai mică 
decît în exemplul precedent, deși conținutul inițial de apă este acelaşi in am- 
bele amestecuri. 

Dacă, pe de altă parte, se utilizează excese mari de acid sulturic, capaci- 
tatea de producție a пиго-депуа ог pentru aceeași cantitate de amestec 
nitrant va fi prea mică, se vor produce cantități mari de acid epuizat și proce- 
deul nu va fi economic. 

Pentru a introduce o a doua grupă nitro în nucleul benzenic, se utilizează 
amestecuri nitrante cu compoziția : 


15% H,SO,, 20% HNO, 5% Н,0, 


in care raportul dintre acidul sulfuric și conţinutul final în apă este mult mai 
mare (7,36); în unele procedee acest raport poate atinge 11 — 12. să: 
Prin urmare, compoziţia optimă a amestecului nitrant este determinată 
de acest raport, care reprezintă o măsură a concentrației acidului în amestecul 
rezidual. E 
Acidul azotie din amestecul nitrant nu este întotdeauna complet utilizat ; 
astfel, în cazul nitrării benzenului, compoziţia acidului rezidual este, în general, 


următoarea : 


H,S0, 80—85% 
HNO; e 020 
H,O 17—15% 
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Acidul epuizat este reintrebuintat dupá ce i se mai adaugá acid azotic 


Amestecurile nitrante preparate din acizi reziduali cu un continut mai mare 
în apă au capacităţi calorice mari si călduri de diluare mici. i 
SU general, conducerea reactiei de nitrare nu este ușoară, din cauza dificul- 
їй ог de eliminare rapidă a căldurii dezvoltate în cursul reacției. Efectul 
termic este datorit însă, nu numai căldurii degajate de reacţia exotermă, ci 
$i căldurii apreciabile de diluare a acidului sulfuric cu apa formată în reacţie. 
Cînd se utilizează amestecuri nitrante cu un conținut initial în apă mai mare 
(cum sînt cele preparate din acizi reziduali), efectul termic al reacției este mai 
mic şi reacția poate fi condusă mai ușor, А 
Din punctul de vedere al conducerii reactiei este deci mai avantajos sá 
se facá nitrarea cu amestecuri nitrante mai | 


aci: diluate si la temperaturi mai înalte, 
decît să se lucreze cu amestecuri nitrante cu o concentraţie mai mare în acizi, 
la temperaturi mai joase, 


Recuperarea si utilizarea acizilor reziduali are mare importanță pentru 
aplicarea economică a procedeelor de nitrare. Amestecurile nitrante reziduale 
provenind de la nitrarea hidrocarburilor conţin cantități mai mici de acid azotic 
decît cele care provin de la fabricarea esterilor nitrici ai glicerinei sau ai celu- 
lozei. Acidul azotic rămas în amestec se găsește sub formă de sulfat de nitrozil 
(HOSO;NO); acesta se descompune mai ales în acizi diluati; de aceea este 
necesar, pentru a se recupera acidul azotic din amestecurile nitrante reziduale, 
ca acestea să fie întîi diluate (sub 70%) şi apoi încălzite, pentru а se evacua 
acidul azotic si vaporii піїгоѕі din amestec. 

Vaporii nitrosi (NO si NO.) sînt apoi absorbiți în acid azotic diluat 
(85—55%). Oxidarea ulterioară cu aer a oxidului de azot (NO) în hipoazotidă 
(NO;) mărește concentraţia acidului azotic recuperat. 

6) Temperatura. Acest factor are foarte mare importanţă pentru mersul 
reacției. Temperatura optimă variază cu natura substanţei si cu concentrația 
amestecului nitrant, în limite foarte largi (—10 pînă la 4+120*C). 

Regimul de temperatură stabilit trebuie respectat cu stricteţe ; scăderea 
temperaturii sub un anumit nivel micșorează viteza de reacţie si provoacă 
acumularea de amestec nitrant; această acumulare poate produce, la o nouă 
ridicare a temperaturii, explozii violente. Pe de altă parte, temperaturile prea 
înalte favorizează reacţiile secundare de oxidare, care scad randamentul si 
impurifică produsul final. E ч 

Realizarea unei viteze de reacţie potrivite, astfel încît căldura de reacţie 
să poată fi eliminată fără ridicări bruşte de temperatură, depinde în a 
măsură și de eficacitatea agitatiei dintre reactanți. În general, reacțiile de 
nitrare în fază lichidă se fac în sisteme eterogene formate dintr-o fază organică 
(materie primă și nitroderivat) și С fază anorganică (мәге Мше) Мел» 
putin miscibile una си alta. Reacţia de nitrare are loc am 5) сар. iA A 
reactiei de nitrare ín faza acid fiind de citeva ori mai mar Re 
reactiei de nitrare ín faza organicá. Saturatia acestei faze in compus organic 

al 1 sigurá o su rafatá de contact mai mare 
ве realizează cu atît mai uşor, cu сіє se asigură praza 
între reactanți, prin emulsionarea amestecului de reacție. 


Acidul epuizat este reintrebuintat după ce i se mai adaugă acid 
Amestecurile nitrante preparate din acizi reziduali cu un continut m 
in ара au capacităţi calorice mari si călduri de diluare mici $ 


In general, conducerea reactiei de nitrare nu este asodră, din canta dif 
titilor de eliminare rapidă a căldurii dezvoltate în cursul reactiei, E 


шт 
termic este datorit însă, nu numai căldurii degajate de reacţia e 
$i căldurii apreciabile de diluare a acidului sulfuric c 


otermă, ci 


› а] г | u apa formată în reactie. 
Cind se utilizează amestecuri nitrante cu un conținut iniţial în apă mai mare 
(cum sînt cele preparate din acizi reziduali), efectul termic al reactiei este mai 
mic și reacția poate fi condusă mai usor, 

Din punctul de vedere al conducerii reactiei este deci mai avantajos să 
se facă nitrarea cu amestecuri nitrante mai diluate si la temperaturi mai inalte, 
decit să se lucreze cu amestecuri nitrante cu o concentrație mai mare în acizi, 
la temperaturi mai joase, i 


Recuperarea și utilizarea acizilor reziduali are mare importanţă pentru 
aplicarea economică a procedeelor de nitrare. Amestecurile nitrante reziduale 
provenind de la nitrarea hidrocarburilor conţin cantități mai mici de acid azotie 
decit cele care provin de la fabricarea esterilor nitrici ai glicerinei sau ai celu- 
lozei. Acidul azotic rămas în amestec se găseşte sub formă de sulfat de nitrozil 
(HOSO;NO); acesta se descompune mai ales în acizi diluati; de aceea este 
necesar, pentru a se recupera acidul azotic din amestecurile nitrante reziduale, 
ca acestea să fie întîi diluate (sub 7095) şi apoi încălzite, pentru a se evacua 
acidul azotic 81 vaporii питог din amestec. 

Vaporii nitrosi (NO si МО, sint apoi absorbiți in acid azotic diluat 
(35—55%). Oxidarea ulterioară cu aer a oxidului de azot (NO) în hipoazotidă 
(NO,) mărește concentraţia acidului azotic recuperat. 

6) Temperatura. Acest factor are foarte mare importanță pentru mersul 
reacției. Temperatura optimă variază cu natura substanței şi cu concentraţia 
amestecului nitrant, în limite foarte largi (—10 pînă la -+120°C). 

Regimul de temperatură stabilit trebuie respectat cu strictețe; scăderea 
temperaturii sub un anumit nivel micşorează viteza de reacţie şi provoacă 
acumularea de amestec nitrant; această acumulare poate produce, la o попа 
ridicare a temperaturii, explozii violente. Pe de altă parte, temperaturile prea 
înalte favorizează reacţiile secundare de oxidare, care scad randamentul şi 
impurifică produsul final. 

Realizarea unei viteze de reacţie potrivite, astfel încit căldura de reacție 
să poată fi eliminată fără ridicări bruște de temperatură, depinde în mare 
măsură și de eficacitatea agitatiei dintre reactanți. În general, reacțiile de 
nitrare în fază lichidă se fac în sisteme eterogene formate dintr-o fază organică 
(materie primă și nitroderivat) si o fază anorganică (amestec nitrant) foarte 
puţin miscibile una cu alta. Reacţia de nitrare are loc în ambele faze, viteza 
reacției de nitrare în faza acid fiind de citeva ori mai mare decit viteza 
reacției de nitrare în faza organică. Saturaţia acestei faze în compus organie 
se realizează си atit mai ușor, cu cit se asigură о suprafaţă de contact mai mare 


între reactanți, prin emulsionarea amestecului de reacţie. 
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Fig. 109. Vas de nitrare cu 
manta şi cilindru de răcire: 


1 — cilindru de răcire; 2 — roată 
de transmisie; 3 — lagăr. 
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Hitrare, Aparatura 


trebuie dotate cu sisteme de răcire #1 de agitare 
de construcție se utilizează fontă silicioasă, rezig- 
tentă la coroziune și, uneori, oțeluri speciale 
crom-nichel, Capacitatea vaselor de nitrare 
atinge 4 000 — 5 000 L 

Sistemele de răcire prin manta exterioară nu 
permit utilizarea unor vase de capacități mari, 
datorită disproporţiei dintre mărimea volumului 
vasului și mărimea suprafeţei de schimb de căldură, 

Pentru a mări suprafaţa de răcire se introduce 
circuite de răcire interioare. În figura 109 este 
reprezentat un vas de nitrare care are, pe lingă 
mantaua exterioară de răcire, și un cilindru cu 
manta dublă în interior, al cărui circuit de răcire 
este alimentat prin capac. 

n același scop, unele vase de nitrare se 
construiesc cu pereţi ondulati sau cu o serie de 
serpentine de rácire interioare. 

n ce priveste agitarea, se aplicá diferite 
sisteme : agitarea de tip elice sau de tip surub, 
cu citeva sute de rotații pe minut; amestecul 
reactantilor se mai poate face în mod foarte eficace 
prin recircularea lor în reactoare tubulare de un 
tip diferit de cel menţionat. În unele procedee 
recente, nitrarea se face în sistem continuu, in 
reactoare compartimentate. Celelalte elemente ale 
unei instalatii de nitrare nu comportá mentiuni 
speciale. 

Sînt necesare vase de depozitare pentru acizi, 
pentru materia primă ві pentru produse finite, 


de 
poate 


vase de preparare a amestecurilor nitrante, vase de separare a amestecului 
de reacţie, vase de măsură a reactantilor, pompe, montejus-uri etc. 

1) Fabricarea nitro-benzenului. Nitro-benzenul este întrebuințat, în cea mai 
mare parte, la fabricarea anilinei și constituie materia primă de bază pentru 
un mare număr de materii colorante și de produse farmaceutice. 

Nitrarea benzenului comportă următoarele operaţii: prepararea ameste- 
cului nitrant, nitrarea propriu-zisă, separarea, neutralizarea si rectificarea ni- 
tro-benzenului obtinut, recuperarea acizilor din amestecul nitrant epuizat. — 

Condiţiile exacte de lucru (temperatură, raport de reactanți) depind în 
oarecare măsură și de tipul vasului de nitrare folosit. Reacţia de nitrare se poate 
face prin procedee discontinue sau continue. > 

Ín procedeele discontinue se încarcă vasul de nitrare cu amestec nitrant 
rezidual, a cărui compoziție variază în limitele indicate în paragraful precedent ; 
se încălzeşte la 50—55°C gi se adaugă încet, sub agitare puternică, benzenul 
(pentru un vas de 3 000—5 000 1 această operaţie durează 1/2—1 oră). 


налан 


Procese unitare 335 
Зе adaugă apoi oantitatoa culoulată do acid pentru nitrare, conform mo- 
M MAT A N + UIT 1 м H 1 
dului precedent (în acest oaz operaţia durează circa 2—3 ore). Dupá се в-а 
terminat adăugarea ronotanjilor, temperatura se ridică Ја circa 60°С si ве încăl- 
ма 1 у TM 1 + 1 н 1 
seşte sub agitare încă 2 ore, Timpul total necesar este de 5—6 оте, Se utilizează 
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Amestec — Ys 


nitrant 


Mira -benzen 


Fig. 110. Schema de principiu a unei instalaţii de fabricare a nitro-benzenului : 


1 — montesjus pentru amestecul nitrant; 2-— vas de măsură pentru amestecul nitrant; 2 — vas 

depozit pentru benzen; 4 — vas de măsură pentru benzen; 5 — pompá pentru benzen; G= vas de 

nitrare; 7 — vas intermediar do depozit pentru produsul de nitrare; 8 — separator; pres monte-jus 
pentru acidul epuizat; 10 — monte-jus pentru nitro-benzen. 


210—290 kg amestec nitrant pentru 100 kg benzen supus nitrării, în functie 
de concentratia acizilor їп amestec. х 

Timpul de alimentare cu reactanți si timpul de reacţie depind de ебсасі- 
tatea agitaţiei și a sistemului de răcire. 

După terminarea reacției, amestecul rezultat este trecut în vase de decan- 
tare plumbuite, de unde, după circa 12 ore se separă nitro-benzenul de acidul 
rezidual, care reintră în circuit. Nitro-benzenul este apoi spălat cu apă caldă 
în vase de fontă cu agitaţie, neutralizat cu soluţie alcalină de carbonat de sodiu 
şi apoi rectificat. Atunci cînd nitro-benzenul este întrebuințat în aceeaşi uzină 
la fabricarea anilinei, nu se mai face neutralizarea, aciditatea maximă a nitro- 
benzenului brut fiind mai mică decît 0,5%. Schema circulaţiei materialelor 
la fabricarea nitro-benzenului este reprezentată în figura 110. 

Pierderile de fabricaţie sînt datorite solubilizării benzenului şi a nitro-ben- 
zenului în amestecul nitrant rezidual (circa 0,5% nitro-benzen rămîne dizolvat 
în acest amestec). 

În general se obțin randamente între 95 si 98% (pentru 100 kg benzen 
se obţin, astfel, între 150 si 155 kg nitro-benzen teoretic: 157 kg). 

2) Nitrarea în sistem continuu. În unele procedee, nitrarea se face numai 
cu acid azotic cu o concentraţie de 60—65% ; acesta este trecut în stare de 
vapori într-o coloană prin care curge în contracurent benzen lichid. 

Amestecul rezultat la fundul coloanei este distilat în mod continuu ; astfel, 
apa de reacţie rezultată este antrenată si eliminată prin vîrful coloanei de 
nitrare de excesul de benzen cu care dă și un amestec azeotrop.! Reziduul 


1 Benzenul dá cu apa un amestec azeotrop conținînd 8,8% apă, cu punctul de fierbere 
69,25*C, 


di 


EE Б т 
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lichid rămas este fraetionat apoi într-o altă coloană, unde se separă la fund 
nitro-benzen brut si în vîrf un amestec de acid azotic diluat 
sînt apoi separate prin decantare si recirculate. 

O astfel de instalație este reprezentat 


81 de benzen, care 


v ít 
ă în schema din figura 111. 
11: Е : . . 3..A 1 è 
Utilizarea completă a acidului azotic în acest procedeu depinde de 
mentul operațiilor de 
in care se lucrează ол 


randa- 
evaporare, de condensare si de recirculare. În procedeele 
: 1 amestec nitrant se utilizează, practic, tot acidul azotic 
introdus in reacţii, Concentrația amestecurilor nitrante reziduale nu trebuie 
ва scadá sub 76%, (aciditate totală), intrucit 
sub această concentrație aparatura de fier 
este supusă coroziunii în mai mare măsură. 

3) Fabricarea o- şi p-nitro-clor-benzenului. 
Nitro-clor-benzenii sint materii prime folosite 
atit pentru sinteza unor materii colorante. 
cît şi pentru sinteza unor produși intermediari 
în industria farmaceutică. 

Astfel, o-nitro-clor-benzenul serveşte la 
prepararea o-clor-benzidinei și a o-nitro-aniso- 
lului (pentru prepararea materiei colorante 
albastru-diamin); p-nitro-clor-benzenul ser- 
veste la prepararea p-nitro-anilinei si a unor 
acizi amino-difenil-amino-sulfonici. 

Plecînd de la clor-benzen, reacția are loc 


dupá ecuatia : 
а 
| 
cca. 65% Zi | 
` 
а Е | 


| хо, 


| N + HNO, — a 
2 | 
Fig. 111. Schema de principiu а unei 


ZN—NO, 
= || 
cca, 35% А 
instalaţii pentru nitrarea benzenului 


cu acid azotic în sistem continuu: Pentru  nitrarea  clor-benzenului se 


6/7 acid azofic 


Witro-benzen 


А —тегетуог pentru acid azotic 61%, B—re- aplică industrial atit procedeul de nitrare 


zervor pentru benzen; C—coloană de reacție 
pentru nitrare, D— condensator; E — decantor 
pentru separarea benzenului și a apei conden- 
sate; F—blaz pentru distilare; С — decantor 
pentru separarea acidului azotic $i a ameste- 
colui benzen-nitrobenzen rămas în blaz; Н — 
coloană de distilare; I—pomp pentru recir- 
eularea acidului azotic; J —conductá Пе sigu- 
ranjá; К. —evaporator de acid azotic, 


În al doilea procede 
NaNO, (96%) și 180 kg Н,50, ( 


nitrant cu următoarea compoziţie ; 


cu amestec nitrant, cit şi procedeul de 
nitrare cu nitrați alcalini si acid sulfuric. 

În primul caz se utilizează amestecuri 
nitrante cu compoziţia : 63,3 — 65,4% ЊЗО, 
si 18 — 22% HNO, lundu-se un exces 
de circa 2% acid azotic față de clor-beuzen. 


u se întrebuinţează pentru 100 kg benzen 81 kg 
de 86,5%, concentraţie), rezultind un amestec 


65,49) H,SO,, 24,3% HNO, si 10,3% H,O. 
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lichid rămas este fr 


acționat 
nitro-benze 


О astfel 


Utilizarea completă a acidului azotic în acest procedeu depinde d 


apoi într-o altă coloană, unde se 

2 8 A d * 
n brut și în virf un amestec de acid 
sint apoi separate prin decantare 
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separă la 
azotic diluat si de benzen, 


fund 
care 
81 recirculate, 


de instalație este reprezentată în schema din figura 111. 


e randa- 


mentul operațiilor de evaporare, de condensare si de recirculare, În procedeele 


în сг 
introdus їп reactii. ( 


6/7 acid azalic 


Fig. 111. Schema de principiu a unei 
instalații pentru nitrarea benzenului 
cu acid azotic în sistem continuu: 


A—rezervor pentru ocid azotic 61%, B—re- 
zervor pentru benzen; C—coloană de reacție 
pentru nitrare, D—condensator; E— decantor 
pentru separarea benzenului $i a apei conden- 
sate; F—blaz pentru distilare; С —decantor 
pentru separarea acidului azotic și a ameste- 
cului benzen-nitrobenzen rămas în blaz; H= 
coloană de distilare; рану у pentru тесїг- 
cularea acidului azotic; J — сопдисћћ де sigu- 
ranjá; К. —evaporator de ucid azotic, 


În al doilea procedeu se î 
NaNO, (96%) ві 180 kg H,SO, 


nitrant cu următoarea compozi 


are se lucrează cu amestec nitrant se utilizează, 


practic, tot acidul azotii 


:oncentratia amestecurilor nitrante reziduale nu trebuie 


să scadă sub 76%, (aciditate totală), intrucit 
sub această concentraţie aparatura de fier 
este supusă coroziunii in mai mare măsură, 

3) Fabricarea o- şi p-nitro-clor-benzenului. 
Nitro-clor-benzenii sînt materii prime folosite 
atit pentru sinteza unor materii colorante. 
cît $i pentru sinteza unor produși intermediari 
în industria farmaceutică. 

Astfel, o-nitro-clor-benzenul serveşte la 
prepararea o-clor-benzidinei si a o-nitro-aniso- 
lului (pentru prepararea materiei colorante 
albastru-diamin); p-nitro-clor-benzenul ser- 
veste la prepararea p-nitro-anilinei si a unor 
acizi amino-difenil-amino-sulfonici. 

Plecind de la clor-benzen, reactia are loc 
dupá ecuatia : 


cca. 65% 
а 
| 
| М + HNO, —> 
2 
S 
сса. 35%, 
Pentru  nitrarea  clor-benzenului se 


aplică industrial atit procedeul de nitrare 
cu amestec nitrant, cit si procedeul de 
nitrare cu nitrați alealini si acid sulfuric. 
primul caz se utilizează amestecuri 

nitrante cu compoziţia : 63,3 — 65,4% Н,50, 
si 18— 22% HNO, luîndu-se un exces 
de circa 2%, acid azotic față de clor-benzen. 
ntrebuinteazá pentru 100 kg benzen 81 Кә 
(de 86,5%, concentraţie), rezultind un amestec 
tie : 65,4% H,SO,, 24,3% HNO, si 10,3% H,O. 
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Raportul dintre acidul sulfuric și apă la sfirsitul reacției este, considerin- 
du-se $i apa rezultatà їп reactie, de circa 3,8. Prin acest procedeu se realizeazá 
о economie, folosindu-se azotat de sodiu їп loc de acid azotic; pe de altá parte 
insá, amestecul nitrant rezultat la sfîrşitul reacției este format din acid sulfuric 
şi din sulfat acid de sodiu. O parte din acidul sulfuric întrebuințat initial nu este 
deci recuperabilă, ca in primul procedeu. ; 

Nitrarea clor-benzenului cu amestec nitrant se face la temperaturi 
între 20 şi 35°С, adăugînd în proporții mici amestecul de acizi peste clor- 
benzenul încărcat în prealabil în vasul de nitrare. În cursul acestei ope- 
ratii trebuie să se mențină temperatura între limitele indicate, întrucît tem- 
peraturi mai joase provoacă acumulări periculoase de acid azotic, iar 
temperaturi mai înalte provoacă formarea unor cantități apreciabile de dini- 
tro-clor-benzen. 

După ce s-a adăugat întreaga cantitate de amestec nitrant, se ridică tem- 
peratura la 45°С si se menţine agitarea. 

La sfîrşitul reacției, concentraţia acidului azotic în aniestecul nitrant 
rezidual nu trebuie să depășească 1%. Amestecul de nitro-derivati (o-nitro- 
clor-benzen, p-nitro-clor-benzen, dinitro-clor-benzen) obtinut (cu punct de to- 
pire intre 53 si 57°С) este separat de amestecul nitrant rezidual prin decantare 
intr-un vas florentin si apoi neutralizat prin spálare cu o soluţie de circa 5—10% 
carbonat de sodiu. 

Amestecul de nitro-derivati astfel separat contine circa 659% p-nitro-clor- 
benzen si 35%, o-nitro-clor-benzen. Separarea acestor doi componenti este 
dificilá, atit prin cristalizare, cít si prin rectificare. 

~ €-Nitro-clor-benzenul pur are punctul de topire 32,5°С şi punctul de fier- 
bere 245,5*C, iar p-nitro-clor-benzenul are punctul de topire 83°С şi punctul 
de fierbere 242?C. У 

Amestecul lor, conținînd 33,1% derivat para si 66,9% derivat orto, for- 
meazá un eutectic cu punctul de topire 14,65?C, care nu poate fi, deci, separat 
prin cristalizare. Ín practicá, nu se pot separa decit 509/ din derivatul para 
conţinut în amestecul initial prin răcire la circa 16°С (puţin mai sus decît punctul 
de solidificare al eutecticului). Filtratul obţinut este supus unei fractionári 
în vid într-o coloană de mare eficacitate, iar distilatele sînt purificate apoi 
prin recristalizare. 

Separarea acestor izomeri se poate face și prin nitrarea mai departe a 
amestecului eutectic la temperaturi mai înalte (60—100*C); în aceste condiţii 
o-nitro-clor-benzenul trece în 2,4-dinitro-clor-benzen, ре cînd p-nitro-clor- 
benzenul nu se nitreazá їп proportii apreciabile. 

Nitrarea celorlalti compuși aromatici se face în condiţii analoge 
celor din exemplele examinate mai înainte; în tabela 41 sînt enumerate 
condiţiile de пигате cu amestec nitrant pentru cîţiva compuși mai repre- 
zentativi. 
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( Tabela 41 


хоп do nitrare en amestec nitrant 
pentru unii compuşi aromatiei ! 


Comporiţia procentualit 


a amêstooului nitrant v т коен наша 
Materia primă f ми de ratura Randamentul în s i m 
1,80, | имо, | про | "rie Š 15,80, | HNO, | 11,0 
% % 0/5 
Benzon 60 32 8 102 50 nitro-benzen 80—85| 0,3 15—17 
Dos сааи, со. мл бш дн Mi a |... 95% 
Nitro-benzen 15 20 5 110 |90—100] dinitro-benzen 85 4 T = 
sa E E е 95% 
~ i ' amestec de o- 5 zs 
Clor-benzen — 163—65/18—2219—13| 102 |35—45' раној i: паре 
E benzen 96%, 
Nitro-elor-ben-| 71,5 | 21,5 1 129 95 dinitro-clor- 84,5 |0,8—1 |16—14 
zen (amestec) | . benzen 91%, 
Toluen 54—55/27—28)14—17) 103 |30—60' amestec de 69 0,5 30 
nitro-toluen 
HEU. R ETT c 800600 
Nitro-toluen 67 23 10 111 — 2,4-dinitro- 
__ (amestec) toluen 
Trinitro-toluen82—83 |713—| — | 164 | 115 x 
Naftaliná 59,55 | 15,85 |24,6 102 |30—70 | a-nitro-nafta- 
lină 95/6 
Fenol (sulfo- 70 28 2 | 125 110 | trinitro-fenol 
nat) (acid picric) 


c. Nitrarea hidrocarburilor parafinice inferioare? 


1) Fabricarea nitro-parafinelor. În introducerea acestui capitol s-a arătat 
că nitrarea hidrocarburilor parafinice se face în condiţii diferite de ale nitrării 
hidrocarburilor aromatice. Nitrarea în fază lichidă determină conversii mari 
în produși de oxidare. Cu acid azotic diluat (circa 20%) sub presiune, la 
120—150*C, se pot obţine nitro-derivati ai parafinelor inferioare, însă cu ran- 
damente scăzute. 

Randamentul creşte cu greutatea moleculară si cu gradul de ramificare, 
izoparafinele fiind mai reactive. Hidrocarburile care conțin un număr mai 
mare de 9 atomi de carbon pot da astfel mono- si polinitro-derivati, cu un 
randament de circa 60%; se formează simultan si cantități apreciabile de 


acizi grași. 


1 Cele mai multe date din această tabelă sînt reproduse după N. I. Amiantov, 


loc. cit, 


2 Grundman, Die Chemie, vol. 56 (1943), p. 159; Н. H a ss, Chem, Review, vol. 32 


(1943), p. 386; І, Schmerling, Ind. Пар, Chem., vol. 40 (1948), p. 2072. 
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Procese unitare 


ltezultate interesante privind hidroc 

obținut aplicind procedeul de nitri 
% " L] 

oxidare în fază de vapori creşte ma 


arburile parafinice inferioare s-au 
ro în fază de vapori. Viteza reacţiilor de 
хааа i repede cu ridicarea temperaturii ві a pre- 
siunii, deett. viteza reacției de nitrare, de aceea, randamentul în nitro-derivati 
este maxim la conversii mici, astfel încât să se evite reacţiile de oxidare. S-au 
experimentat temperaturi între 200 ві 600°C și presiuni pînă la 20 at. Pentru 
a evita amesteeurile explozive, se utilizeazá un exces de hidrocarburá fatá de 
acidul azotie, de minimum 2/1. Este de asemenea necesar sá se stabileascá un 
aport optim între timpul de contact și temperatură, Produsii secundari sînt, 
în general, aldehide şi cetone inferioare. 
Metanul se nitrează cel mai greu : la 475°C si un raport CH,/HNO; =9/1, 
timpul de contact fiind 0,10 s, se obţine un randament în nitro-derivat (în 
raport cu HNO,) de circa 13%, 

Etanul se nitreazá mai ușor : Ја 440°C și 10 at, cu un raport C,H, /HNO, = 
= 10/1 şi un timp de contact de 0,2—0,3 s se obține un randament de 33%, 
(în raport cu acidul azotic) în nitroderivati (nitro-metan + nitro-etan). 

Propanul dá la 400°С circa 20% mono-nitro-metan. În cazul metanului, 

Y diluarea cu azot ameliorează randamentele. Lucrări recente ! au arătat că se 
pot obține conversii mai mari în mono-nitro-metan dacă se introduce o anumită 
proporție de oxigen în reacție. Astfel, Ја un raport О,/НМ№О, = 2,6 se pot 
obține randamente de circa 240 mono-ritro-metan (în raport cu metanul). 
În general însă, mono-nitro-metanul se prepară prin nitrarea propanalui. 

Elementul principal al aparaturii, reactorul, este construit din crom- 
nichel, are o formă tubulară și este încălzit într-o baie de săruri topite (azotati 
alcalini). 

Amestecul de vapori si de gaze rezultat їп reactie (hidrocarburi, nitro- 
derivati, acid azotic, apă, oxizi de azot) este trecut într-un condensator, unde 
se colectează nitroderivatii, apa si acidul rezidual, apoi într-un separator, unde 
se decantează stratul de nitroderivati. Aceștia sînt supuși apoi unei rectifi- 
cări eficace. 

În cursul reacţiilor de nitrare în fază de vapori se formează cantități 
foarte mici de polinitroderivati. 

Tetranitro-metanul C(NO,), se prepară din acetilenă prin următoarea 
succesiune de reacţii 2: 


О 


Не(Х0;); 
HC=CH + HONO; > (OQ,N—CH—CH—OH) —> Оз ке CHO; 
noni е 
acetaldehidà 


0,N—CH,—CH—0 + HONO, —> (0;N&CH—CH--0; 
itro= 
acetaldebidă 


(O0,N),CH—CHO + HNO, —> (0,N),C—CHO + НО; 


trinitro-acetaldehidă 


(O,N),C—CHO + 2HNO, —> (0,N),0—COOH + Н,0 + 210,; 


acid trinitro-acetio 


1 Bachman, Pollack, Ind. Eng. Chem., vol. 46 (1954), p. 713. 
2 К, Hoger, Ind. Eng. Chem., vol. 41 (1949), p. 2168. 
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~ decarboxilare 
(04N),C—COOH .— — — s (0,N),CH + C0,; 
trinitro-metan 
(0,N),CH + HNO, —> C(N0j), + H,0. 


tetranitro-metan 


S-a mai preparat tetranitro-metanul din cetenă, după reacţia ! : 


4CH,—C—0 + 4HNO, —> C(NO,), + СО, -+ 3CH,—COOH. 


2) Proprietăţi şi întrebuinţări. Nitro-parafinele inferioare sînt lichide la 
temperatura ordinară (nitro-metanul are punctul de fierbere 102°C, nitro- 
etanul 114,8?C, l-nitro-propanul 131?C, tetranitro-metanul 125,70 desc. si 
au densități între 1,14 (nitro-metanul) si 1,002 (l-nitro-propanul). În ultimul 
timp, domeniile lor de întrebuințare industrială au devenit foarte numeroase. 
Se utilizează, astfel, nitro-parafine ca dizolvanti pentru acetatul de celuloză, 
pentru extracția hidrocarburilor aromatice, pentru clorura de aluminiu în 
procedeele de alchilare și de polimerizare. De asemenea, nitro-parafinele sînt 
utilizate са: plastifianti, carburanţi pentru motoarele cu reacţie, ca explozivi 
(tetranitro-metanul). Tetranitro-metanul este utilizat și ca agent de nitrare 
menajată, întrucît este mai puţin corosiv decît acidul azotic, și ca adaos pentru 
ameliorarea indicelui cetanic la combustibilii Diesel. 

Nitro-parafinele sînt foarte reactive si pot servi la numeroase sinteze de 
amine, de nitro- și amino-alcooli, de hidroxil-amine, de produși de condensare etc. 


nd Acad. Se., vol, 229 (1949), p. 1081. 


1 Darzens, Lévy, Compt. Ке 


CAPITOLUL VIII 


SULFONAR EA! 


a. Consideraţii generale 


În general, se numesc procese de sulfonare reacţiile în care se introduce, 
prin substituție sau prin aditie, grupa —S0,H în compușii organici. 

Prin reacţiile de sulfonare propriu-zise se formează acizi sulfonici cu formula 
generală К — SO,H, în care grupa sulfonică este legată de un atom de carbon 
(primar, secundar, terțiar sau făcînd parte dintr-un ciclu). În practică însă, 
se cuprind în aceeași categorie reacţiile în care se formează esteri ai acidului 
sulfuric cu formula generală В — OSO,H, în care grupa sulfonică este legată 
de un atom de oxigen. Se va expune în acest capitol prepararea atît a compu- 
şilor de tipul acidului etan-sulfonic CH, — CH, — SO,H, cît si a compușilor 
de tipul esterului monoetilsulfurie CH, — CH,OSO,H. Se pot prepara uneori 
acizi sulfonici şi prin alte reacţii decît cele de sulfonare, de exemplu prin oxi- 
darea mercaptanilor; desigur că acestea nu vor fi examinate în acest capitol. 

Acizii sulfonici aromatici, mult mai intrebuintati, constituie materii prime 
pentru industria materiilor colorante a produselor farmaceutice si a deter- 
gentilor. 

Acizii sulfonici alifatici sint folositi in ultimul timp pe scará din ce in ce 
mai mare la fabricarea agenţilor de spălare (detergenti), a emulgatorilor si 
a dezemulsionatilor. Íntrebuintári analoge au si esterii sulfurici ai alcoolilor 
superiori. 

Se pot obţine acizi sulfonici fie prin sulfonare directă cu acid sulfuric, după 
reacţia aplicabilă numai în seria aromatică : 

КН + НОЅО,Н —> R—S0,H + H40 
sau cu anhidridá sulfuricá, după reacţia : 

R—H + S0, —> R—S0,H, 
fie prin prepararea intermediară a sulfoclorurilor acizilor, respectiv cu acid 
clorsulfonic : 
R—H + CI$0,H —> R—$0,H + HCI 
urmată de: 
R—S0,H + CISO,H —> Е—50,С1 + H,S0,. 


1 E, Gilbert, Sulfonarea hidrocarburilor aromatice în Chimia hidrocarburilor din petrol, 
vol. III, Reinhold, New-York (1955), p. 611; N. Vo rojtov, Bazele sintezei produșilor 
intermediari şi a coloranților, Moscova (1950), Editura tehnică, Bucureşti (1954). P. Groggins, 
Procese unitare de sintezá organicd, loc. citat. F. Bemrkan, Sulfonarea şi topirea alcalină 
ín industria de sintezá organicá, Moscova, Goshimizdat (1960). : 
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Sulfocloruri se 


jns pot prepara, de asemenea, şi cu ajutorul clorurii de sul- 
uri ; У 


R—H + S0,Cl, —> 80,01 + НСІ. 
INA de agentii de sulfonare indicati mai inainte (H480,, CISO,H, SO,CI,), 
N рент într-o măsură mai mică si compușii următori: SO,, NaH30,, 
aj 90, (NH,4)S0,, Na, $,0,, (С,Н,), 50,, cum si unele combinaţii ale anhi- 
dridei sulfurice cu piridina 


4, CH- CH, 
cH NSO, 
| ү Хен=сн/“ 
şi cu dioxanul 
„Ola CH 
6 080, 


Мсн сн, 


Comportarea compuşilor organici în reacţiile de sulfonare variază mult 
cu structura lor, cu natura agenţilor de sulfonare íntrebuintati si, bineînţeles, 
cu conditiile de lucru. 

n ce priveste structura, se stie, de exemplu, cá reactivitatea fatá de acidul 
sulfuric a hidrocarburilor saturate este foarte diferitá de aceea a hidrocarburilor 
olefinice $i aromatice ; de asemenea, reactivitatea derivatilor functionali (alcooli, 
amine etc.) este diferitá de aceea a hidrocarburilor. Ín cele ce urmeazá se vor 
indica unele reactii de sulfonare, din care rezultá variatia comportárii compusilor 
organici in functie de structura lor. 

Hidrocarburile parafinice liniare $i hidrocarburile cicloparafinice (care 
contin un număr mai mare de 5 atomi de carbon) nu reacţionează, practic, 
cu acid sulfuric concentrat nicila cald. Ín cazul izoparafinelor, se produc uneori 
reactii de rupere a catenei, in care se formeazá, cu randamente mici, si acizi 
sulfonici. 

Cu acid sulfuric conținînd peste 20% SO, se pot obține acizi sulfonici si 
din parafinele liniare. Astfel, hexanul normal dă, cu un randament de circa 40%, 
acid hexan-sulfonic : 

H,S0, + 50; 
Cup ас ЕП SO SEL 

Simultan au loc însă reacţii de oxidare cu formare de 50,, reacții care, 
ín cazul cicloparafinelor cu cicluri de 6 atomi de carbon, pot produce prin dehi- 
drogenare, acizi sulfonici aromatici. Cy : ă idul 

Izoparafinele conținînd atomi de carbon terțiari reacționează cu acid 
clor-sulfonic după reacția indicată mai înainte. Acizii sulfonici alifatici se pes 
obține mult mai ușor prin intermediul sulfoclorurilor preparate cu ajutor 

ii de sulfuril. N Е 
сва тен olefinice reacţionează cu acidul sulfuric, dind, prse 
reacţie de adiţie, esteri sulfurici și nu acizi sulfonici adevărați. Astfel, stena 
cu acid sulfuric de o concentrație de 92% esterul monoetil-sulfurie ? : 


CH=CH; + 8,30, —> CH,—CH40$0;H. 


1 y, capitolul „Hidratarea indirectă". 
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Esteri analogi se obţin ai prin tratarea aleoolilor eu acid sulfurie această 
metodà se foloseste mai ales la prepararoa esterilor sulfuric al alcoolilor supe. 
riori : 

ОН (С)  —CH,0H -4- H,80, == CH, (CI) 7 CH,080,H + но, 


nlovol outas ми ње aold 
deetello da ootndocll 


Esterii sulfuriei de acest. tip au unele proprietăţi yi întrebuințări analoge 
cu acelea ale acizilor sulfonici, 

Hidroearburile aromatice pot fi sulfonate cu aoid sulfuric (eu o concentrație 
de 65—10095) în condiţii relativ blindo. 

Sulfonarea hidrocarburilor aromatico (sau n derivatilor lor) cu acid sulfuric 
sau cu alti agenti de sulfonare permite sinteza unui număr foarto mare de com- 
puşi, cu utilizări foarte variate, 

Acizii sulfonici aromatici cei mai întrebuințaţi | не obţin prin sulfonarea 
benzenului si a naftalinei. 

Benzenul se poate sulfona cu acid sulfuric cu o concentratie de 08%, Ја 
temperaturi între 80 si 100°C; acidul benzen-sulfonic astfel preparat poate fi 
sulfonat mai departe la 200—250°С. A doua grupă sulfonică intră în poziţia 
meta fatà de prima, obtinindu-se acidul m-benzen-disulfonic, 

Sulfonarea acestuia la temperaturi $i mai înalte (300°C) are ca urmare 
formarea acidului 1, 3, 5-benzen-trisulfonic (cu randamente mici, din cauza 
reacţiilor de descompunere). Succesiunea reacțiilor esto reprezentată in schema 
următoare : 


S0,H Бш 80,H 
H,S0, m 100°C H0, | 250%С 7 | НОТА ТОГ 
e —H;o —H,0 N N FATO PA NS 
: SO,H НО,8 Ше 


La sulfonarea toluenului cu acid sulfuric la 100°C se obţine următorul 
amestec de acizi orto-meta- gi para-toluen-sulfonici : 


CH, 
3%, —80,Н 
13,39, us 3 
CH, 
CH, 
1.504, la 100C | 8% 
DELE) 7 M4 = —80,H 
CH, 
‚11% 2 | 
N 
| 
$0,H, 


2 O mare parte din producţia de acizi bonzon-mono-sultonio gi Апа-а este 
întrebuințată la fabricarea fenolului gi a Qj-naftolului, prin topire alcalină, 
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Proportile în сате se formează ace 
Dacă se lucrează cu acid clor-sulfonic 
un amestec de acizi sulfoniei c 
Această metodă se utilizea 


şti izomeri variază cu temperatura, 
la temperaturi joase (0°C) se poate obţine 
onţinînd izomerul orto în proporție de 40%, 
ză la fabricarea zaharinei : 


CH, CH, CH, 
| | 10.0 | 
SOCI 
своди УЉУ * | Ё 
Eno CA 9, 
| 
50,61 


p-Toluen-sulfoclorura solidă se separă prin filtrare, iar o-toluen-sulfoclorura 
este supusă următoarei succesiuni de reacţii: 


CH CH F COOH | co 
SU И: VI SS KMn0, A Z A . 
S | E ET - баата” cu ) NH 
V^ sod NSO,NH, “ѕо,мн,. № во, 


| o-toluen-sulfamida intermediar zaharina 


La sulfonarea naftalinei se pot forma un numár mare de acizi sulfonici 
izomeri, intrebuintati in parte ca materii prime la fabricarea colorantilor azoici. 
Numărul grupelor sulfonice care se substituie în nucleul aromatic si distribuția 
izomerilor depind si în acest caz de condiţiile de lucru (temperatura, concen- 
tratia agentului de sulfonare, durata reacției). Си acid sulfuric concentrat (98%) 
se obţine, la temperaturi joase, mai mult acid « -naftalin-sulfonic, iar la tem- 
peraturi înalte, mai mult acid f-naftalin-sulfonic 


H,S0,, 40°С 
Cena эы А зе с 


H,SO,, 160°C 
же CERT EA 


VAAZ AANA 


85% 15% 


Prin sulfonarea ulterioară, cu acid sulfuric conținînd 20% SOs, a ames- 
tecului cu 85%, acid 8 -naftalin-sulfonic se obține un amestec de acizi disulfo- 
nici izomeri, А doua grupă sulfonicá nu poate intra în poziția orto sau para 
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Гаја de prima, În condiţii mai energice de temperatură și Ја o durată mai lungă 
à reacției ве obțin gi acizi tri- ві chiar tetrasulfonici, 
În această reacţie se pot forma izomerii indicati în schema următoare : 


4 ee 


0°С 160°С 


ДУ 


it Н. 


fa eco 


| ||] 


МАМА ЛИМ 


180°С 
$0,H SO,H 160*C 
| 


| 
ZN/N ноз NN коз NAN- 50, EN ИМ 


z S0,H 
A LI ; A AEN ASA 
due S0,H n 50,Н 
f | ` HO,S— | | í ) 

gi н НО, E P. H —$0,H 


ji > 
оң 
УЛ 
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Natura substituentilor preexistenti în nucleul aromatic determină, cum 
se ştie si de la celelalte reacții de substituție, în nucleul aromatic 
care va avea loc 


| с, poziția în : 
M. substitutia grupei sulfonice 81, în oarecare măsură, viteza 
renctiet, 


4 Y CN у ita { 

„Grupa mitro si grupa sulfonică mucsoreazá reactivitatea nucleului aro- 
matic; de aceea, sulfonarea nitroderivatilor sau introducerea unei noi grupe 
sulfonice într-un acid 


sulfonic (aromatic) necesită condiţii de reacţie mai 
energice, 


Substituentii de ordinul I (—0H, —NH,, grupa alchil) măresc reactivi- 
tatea nucleului si permit sulfonarea în condiţii mai ușoare. 

Sulfonarea compuşilor aromatici conținînd grupe —OH ві grupe —NH, 
permite, de asemenea, sinteza unor foarte numeroși produși intermediari 
pentru materiile colorante. 

Se poate astfel sulfona anilina cu acid sulfuric de 96%. Încălzind la circa 


200°С sulfatul de anilină format (procedeul »COacerii ^), acesta trece în acid 
sulfanilic : 


~ NH, war -HSO, me 
+ H,S0, —> — Q + H20 s 
(одн 


acid p-anilin-sulfonic 
(acid sulfanilic) 


Acizii amino-sulfonici aromatici se obtin, in general, fie prin sulfonarea 
unui nitro-derivat sau a unei amine, fie prin nitrarea unui acid sulfonic si prin 
reducerea ulterioará a acidului nitro-sulfonic obtinut. De exemplu, pentru 
prepararea acidului m-anilinssulfonic (acidul metanilic), se sulfoneazà nitro- 
benzenul (grupa nitro va orienta substitutia in pozitia meta), si se reduce 
apoi acidul m-nitro-benzen-sulfonic. у 

Sulfonarea nitro-benzenului se poate face cu oleum (cu 20%, 50), la 90°С, 
şi dă în cea mai mare parte (97%) acid m-nitro-benzen-sulfonic : 


NO, NO: 


| 
#,80, + SO 
— 0096, RO ES 
“сон 


Sulfonarea « $i (-naftil-aminelor are loc їп conditii analoge sulfo- 
nării  anilinei, obţinîndu-se о serio de acizi amino-naftalin-sulfonici 
? 
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í 


foarte întrebuințati. La sulfonarea a-naftil-aminei se formează următorii 


acizi sulfonici : 


NH, 
| 
| Н,ЗО,, 180—2000_ A/S 
| NH, timp scurt de reac[ie е | Э] 
| 3d 
4 Y Ч 50,H 
NS хм? acidul naftionic 
I 
NH, NH, 
H,S0,, 180—200*C 2 I Ч izomerizare 1, ~ ДУ 
; rumpilangéde'rescpien > | но,5— 4l 
E à SAN № М2 
он acidul Cleve 
3 


acidul Laurent 


Prin sulfonarea f-naftolului se obţin următorii acizi sulfonici: 


SO,H 

S0,H | 

| 3 | 15°С / N—OH 

„Хон /N—0H SD acidul сгосећс 
| но = | izomerizare = eG 
3 NS 1,0 NZ = | 
acidul 2-naftol- 
-1-sulfonic 


ПНЕ Г Хон 


НО,5— и Z 
acidul Schaeffer 


În industria materiilor colorante, se întrebuințează un număr mare de 
izomeri ai acizilor naftil-amin-sulfonici, de acizi disulfonici ai f-naftolului 
şi de acizi amino-naftol-sulfonici. Dintre aceştia din urmă, acizii 2-amino- 
8-naftol-6-sulfonic (acidul „gama“) si acidul 1-amino-8-naftol-3,6-disulfonic 


(acidul „Н“) sînt dintre cei mai utilizaţi. 


Sulfonarea antrachinonei poate fi condusă astfel, încît să se formeze acizi 

a- sau f-antrachinon-monosulfonici sau acizi disulfonici. Astfel, în absenţa 
catalizatorilor se formează mai mult acid B-antrachinon-sulfonie, pe cînd în 

p prezenţa sărurilor de mercur se formează mai mult acid a-antrachinon-sul- 


fonic.* 


1 Schimbarea distribuţiei izomerilor datorită prezenţei sărurilor mercurice are loe şi la: 
sulfonarea nitro-benzenului și a acidului benzoic. 
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O 
| S0,H 
C P 
H,S0, 140°C ZNA 
0 Hg м | 
| км 
C ) 
2 d хү $ d 
Ne 7 0 
| 


| 
C 
H0, 140C Јо S0, 
JA 
| 
i о 


Sulfonarea antrachinonei se face mai repede cu anhidridá sulfuricá ; pentru 
а evita formarea de acizi disulfonici se lucrează în prezența unui mare exces 
de antrachinonă. 


Influenţa substituentilor din nucleul aromatic asupra orientării grupei 
sulfonice substituite о- în nucleu va fi discutată mai departe (tabela 42). 
Tabela 42 


Influența substituentilor asupra orientării substitutiei grupei sulfonice în nucleul benzenic 
la sulfonare cu acid sulfuric 


Compoziţia procentuală Compoziţia procentuală 
II BERI a produsului rezultat SONO AG GERD a produsului rezultat 

Orto | para | meta orto para | meta 
SNO н зш с IN rS 3 97 REP CCpS создон | | 
ESOS ES ы — 5 95 E= CHC ........ 10 60 | 30 | 
СНОМ NES ке |с «з ГИШИ КЕ: ШЕ m.s. 15 80| 5 | 
— СООН 15: — 14 ВО... — 00 | — 
— COS — = ЛО ОЈ ОН 5585555 15 85 | — 


* Se sulfonează numai cu SO, si dă în acest caz un produs conținînd 100% m-derivat. 


Sulfonarea cu ceilalți agenti de sulfonare enumerati se aplică pe scară 

mică. Astfel, se pot obţine acizi sulfonici alifatici prin sulfonarea hidrocarbu- 

2 4 . . 5 S СИА 

rilor ín prezenta luminii și a oxigenului, cu bioxid de sulf, după reacţia: 
; 5 


C Hanse + 250, + Н,0 + 0, —> СН · ОДН + Н,50,. 
Se utilizează, in general, sulfitii alcalini pentru a substitui atomii de ha- 
logeni sau unele grupe —NO, prin grupe sulfonice : 1 
C,H;Br + Na,$0,—» C,H,—S0;Na + Na Br 


ger Viena 1952. 


A ALAS са а}. 
1 Fierz David. Operații fundamentale în chimia materiilor colorante. Spri 


| 
| 
| 
| 
| 
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sau : 
NO, NO, 


| 


| 
/S—NO, (^ —S0,Na 
» + №,80, —> () + Мамо, 


Sulfitii se intrebuinteazá ca agenti de sulfonare mai ales la prepararea 
acizilor sulfonici din seria amino-antrachinonelor. 
1) Date termochimice privind reacţiile de sulfonare. Efectul termic ín re- 


ас е de sulfonare (în care se formează legături —С—50,Н) variază ín limite 


largi cu natura agentului de sulfonare utilizat, cu natura compusului organic 
supus sulfonárii și cu condiţiile de lucru care determină starea iniţială și finală 


a reactantilor. 
Un criteriu de evaluare a acestui efect termic frecvent aplicat este între- 


buintarea drept valoare de referință a efectului termic în reacţiile de sulfo- 

nare cu SO, în stare de vapori pentru compusul luat în consideraţie. 
Într-adevăr, cei mai intrebuintati agenti de sulfonare pe scară industrială 
sint: oleum, acidul sulfuric, acidul clor-sulfonic si, pe scară mai mică, com- 
binaţiile de coordinatie ale trioxidului de sulf cu aminele sau cu eterii. Aces- 
tia pot fi consideraţi drept combinaţii ale trioxidului de sulf mai mult sau 
mai puţin stabile. Se pot enumera astfel hidratii: 50,:Н,0 (acid sulfuric 
100%, „monohidrat“), 50,:2Н,0 (acid sulfuric 84,5%, „dihidrat“), 250, - H,O 
(acid pirosulfuric, oleum 45%), acidul clorsulfonie (CISO3H) care ве disociază 
peste 152*C in НСІ si 50, si poate fi considerat o combinaţie coordinativă 
НСІ:50,, ca si combinaţiile trioxidului de sulf cu piridina 2C; H;N-SO,. 
CH>—CH2> 
O . SO, enumerate mai înainte. 

NCH, CH, 


Toti aceşti compuși se formează prin reacţii puternic exoterme reversi- 
bile, al căror echilibru este deplasat la temperaturi ridicate în sens invers că- 
tre punerea în libertate — în reacţie endotermă — a trioxidului de sulf. 

La temperatura ordinară acidul sulfuric si soluțiile de SO, în acid sul- 
furic (oleum) se comportă ca soluţii de diferite concentraţii ale SO, în apă. 

Efectul termic global (AHs-g) în reacţia de sulfonare va fi dat deci de însu- 
marea (algebrică) a efectului termic al reacției — puternic exoterme — de 
sulfonare cu 50, în stare de vapori (AHs:SO; vapori) şi a efectului termic în 
reacţia de disociere (endotermă) a agentului de sulfonare cu formare de SO; 
în stare vapori (AH disociere) : 


şi cu dioxanul O 


disociere a agentului 


АН sulf. global = АН sulf. 50, vapori — AH Аара 
de S0, 


Atunci cînd se lucrează cu S0, liq., intervine în relația de mai sus căldura 
de vaporizare а SO, în locul efectului termic al reacției de disociere. 


{ 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
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sau: 
NO, NO, 
| | 
^N —NO, 7 ВО Ма 
| У E Na,80, —> (, | NaNO, 


Sulfitii se intrebuinteazá ca agenti de sulfonare mai ales la prepararea 
acizilor sulfonici din seria amino-antrachinonelor. 
1) Date termochimice privind reacţiile de sulfonare. Efectul termic ín re- 


actiile de sulfonare (in care se formează legături —C—850,H) variază ín limite 


largi cu natura agentului de sulfonare utilizat, cu natura compusului organic 
supus sulfonării și cu condiţiile de lucru care determină starea iniţială și finală 
a reactantilor. 

Un criteriu de evaluare a acestui efect termic frecvent aplicat este între- 
buintarea drept valoare de referință a efectului termic în reacţiile de sulfo- 
nare cu SO, în stare de vapori pentru compusul luat în consideraţie. 

Într-adevăr, cei mai intrebuintati agenti de sulfonare pe scară industrială 
sint: oleum, acidul sulfuric, acidul clor-sulfonic şi, pe scară mai mică, com- 
binatiile de coordinatie ale trioxidului de sulf cu aminele sau cu eterii. Aceș- 
tia pot fi consideraţi drept combinaţii ale trioxidului de sulf mai mult sau 
mai puţin stabile. Se pot enumera astfel hidratii: SO, H,O (acid sulfuric 
100% „monohidrat“), S0,.2H,0 (acid sulfuric 84,5%, „dihidrat“), 250,. H,O 
(acid pirosulfuric, oleum 45%), acidul clorsulfonic (CISO,H) care se disociazá 
peste 152*C in НСІ si SO, si poate fi considerat o combinaţie coordinativă 
HCLSO,, ca si combinaţiile trioxidului de sulf cu piridina 2€; Н, N-SO;, 
„OH С 

О. SO, enumerate mai înainte. 
менан 


Toti acesti compusi se formeazá prin reactii puternic exoterme reversi- 
bile, al căror echilibru este deplasat la temperaturi ridicate în sens invers că- 
tre punerea în libertate — în reacţie endotermă — a trioxidului de sulf. 

La temperatura ordinară acidul sulfuric și soluţiile de SO; în acid sul- 
furic (oleum) se comportă ca soluţii de diferite concentraţii ale SO; în apă. 

Efectul termic global (AHs:g) în reacţia de sulfonare va fi dat deci de însu- 
marea (algebrică) а efectului termic al reacției — puternic exoterme — de 
sulfonare си SO, în stare de vapori (AHs:SO; vapori) si a efectului termic în 
reacţia de disociere (endotermă) a agentului de sulfonare cu formare de SO, 


în stare vapori (AH disociere) : 


şi cu dioxanul O 


1 = Ё Ju disooiere а agentului 
АН sulf. global = AH вије. SO; vapori AH i pari COND 


de 80, 


Atunci cînd se lucrează cu SO, liq., intervine în relaţia de mai sus căldura 
de vaporizare a SO, în locul efectului termic al reacției de disociere. 


Tehnologie petrochimicà 


La sulfonarea dodecil- 


benzenilor utilizati fabri 

A eniloi ла{1 la fabricar de i 

ef я у | ea detergentilor. 
е ectul termic astfel calculat concordă cu datele experimentale și a "dat 
in tabela 43. | ale si este dat 


а Y ` бъ ~ : 
ui At tn Mert că елга асот енен pentra acid sut 
t mici arată cá la concentrațiile de 73%, 
H450, efectul exoterm al reac- 
Tabela 43  tiei de sulfonare (in cazul 
Efectul termic la sulfonarea dodecil-benzenilor izomeri dodecil-benzenilor) este egal cu 
efectul endoterm al reactiei de 


50, echivalent) sulfonare. 


2) Date cinetice asupra 
reacțiilor de sulfonare. Şi ín 
ceea ce privește determinările cinetice în reacţiile de sulfonare, diversitatea 
condițiilor de lucru experimentate şi a problemelor studiate în lucrările pu- 
blicate pe un lung interval de timp fac foarte dificilă discuţia lor siste- 
matică în ansamblu. 

Într-adevăr, o mare parte din lucrările publicate au caracterul unor 
cercetări calitative, iar altele sînt efectuate în condiţii particulare (ca sisteme 
de fază, agent de sulfonare, natură a promotorului etc.) care nu sînt compa- 
rabile între ele. 

3) Relaţii între natura agentului de sulfonare si cinetica reacției de sulfo- 
nare. S-a stabilit! astfel, calitativ, că la tratarea alcanilor cu acid sulfuric 
concentrat viteza reacţiilor de dehidrogenare si de izomerizare (in special a 
alcanilor cu atomi de carbon terțiar) devine măsurabilă la temperaturi relativ 
ridicate si este mai mare decît viteza celorlalte reacţii posibile. 

La tratarea alcanilor cu trioxid de sulf, viteza reacției de formare a acizi- 
lor alcani-sulfonici este de aceeaşi ordine de mărime cu viteza reacţiilor de 
formare — în aceleași condiţii de lucru — a sulfonelor, a esterilor alchilici ai 
acidului sulfuric, a anhidridelor acizilor sulfonici etc. 

Viteza reacţiilor acidului clorsulfonic cu izoalcanii este mai mare decât 
a reacției cu alcanii?, celelalte condiţii fiind identice. 

Nu se cunosc date cinetice concludente pentru reacţiile de sulfoclorurare 
cu clorură de sulfuril (SO ,Cl;) a alcanilor «1 izoalcanilor, desi se cunosc nu- 
meroase lucrári їп care se prezintá distributia in diversi produsi de reactie 
posibili simultan (sulfoclorurare la atomi de carbon Prima sondei, sau 
terțiari, formare de derivati sulfoclorurati și clorurati ete.). Se cunoagt ap | 

ЕУ, m intr- nism radicalic. Energia de activare apa 
cá aceste reactii au loc printr un meca des St Be tn presen e 
rentá a reactiei heptanului normal cu un ameste 2 2 t 


| Agent de sulfonare mers formare а 50, si deci efectul 
| termic global este nul. 

БО тарар RAN RN NIRE Nu se gásesc in literaturá 
| S0: ha NENNEN SAIS date termodinamice privind in 
| Oleum са 20% SO, .... | 302 ansamblu aceste aspecte atît 
| H,SO,(9895 in Н,50,) 240 (calculat pentru de diverse ale reacţiilor de 
| 


ü ћ ia: V. Setkina si 
î »roblemă se pot cita: V. $ "i 
КЕСЕГИ 1952), p. 1045; V. Komorewski, 


5501. 
m. Soc., vol. 72 (1950), p. 550 i. 42 (1948), p. 5851. 


1 Dintre numeroasele lucrări, 
colab., Izv. Acad. Nauk SSSR, vol. 85 
V. Ruther, J. Am. Che 

2 A, Arbuzov, D. 


Zelinsky, Chem. Abs., vo 
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acidului fumans este de circa 6 kcal/mol!, Viteza reactiilor bioxidului de sulf 
cu alcanii în prezenţa radiaţiilor luminoase cu formare de acizi alchil-sulfi- 
nici (R—SOOH) crește în ordinea substituţiei atomilor de hidrogen legaţi 
de atomi de carbon primar, secundar, tertiar?, 4 

Cinetica reacţiilor alcanilor cu bioxid de sulf în prezența oxigenului sia 
promotorilor (cu formare intermediară de acizi persulfonici) sau în prezenţa 
oxigenului, promotorilor și a apei, aplicate în ultimii ani la prepararea acizilor 
alchil-sulfonici este, de asemenea, puţin cunoscută. Și în cazul reacţiilor de 
acest tip se prezintă însă în literatură, de cele mai multe ori, date calitative 
privind distribuţia produșilor de reacție în diverse condiţii de lucru. 

Mult mai sistematic a fost studiată cinetica reacţiilor de sulfonare în seria 
aromatică’. 

Cinetica reacției de substituție electrofilă cu SO, a grupei sulfonice în 
nucleul aromatic este diferită de cinetica reacțiilor de substitutie — de ase- 
menea electrofile — ale halogenilor sau ale grupei nitro. 5 

Într-adevăr, dacă se consideră, în stare staţionară, o reacţie generală 
de substituție electrofilă în nucleul aromatic de tipul : 

kı /H ko 
ArH JL X*&—— I | «—— Ar X + H+ 
я X к= 


hidrocarburá Substituent complex 
aromaticá electrofil intermediar 


(CL, NO,, 50,) 


se constatá cá in cazul reactiei de sulfonare reactia determinantá a vitezei 
globale de formare a produsului de substituție este reacţia de eliminare а gru- 
pei funcţionale X*(SO,) din complexul intermediar (k , > kə), pe cînd in cazul 
теас ог de nitrare si de halogenare, reactia determinantá a vitezei globale 
este reacţia de aditie a grupei funcţionale X* la nucleul aromatic (k . << А). 

consecință, se vede cá în reacţiile de sulfonare se poate atinge (din mo- 
tive atit cinetice cît şi termodinamice) o compoziţie de echilibru conținînd 
proporţii apreciabile fie de reactanți, fie de produși, ceea ce arată caracterul 
reversibil al acestei reacţii. Celelalte reacţii de substituție electrofilă (haloge- 
nare, nitrare) au, practic, un caracter ireversibil. 

Reacţia de sulfonare cu anhidridă sulfuricá a unei serii de combinaţii 
aromatice (benzen, clor-benzen, nitro-benzen etc.) decurge după o cinetică 
de ordinul II faţă de trioxidul de sulf si de ordinul I faţă de compusul aro- 
matic supus sulfonárii!. 5 d 

Faptul cá reacţia este, din punct de vedere cinetic, de ordinul II faţă 
de 50, a determinat pe unii autori să admită cá specia moleculară care par- 
ticipá efectiv la reactie este dimerul trioxidului de sulf (S40,). 


1 F, Asinger, Chimia şi tehnologia hidrocarburilor parafinice, loc. cit., p. 395. 

257, ал A on, K. I ЗА п, а, Faraday Soc., vol. 46 (1950), p. 34. : 

? N. N.Vorojtov, Bazele sintezei produșilor intermediari şi a coloranților, Лос. cit. ; 
€. D. Neniţescu, Chimia organică, vol, I., Editura tehnică (1960), p. 480; D. кү icory, 
С, Hinshellwood, J. Chem. Soc. (1944), p. 659; Е. Stubls, С. Williams, 
€. Hinshellwoo d, ibid. (1948), p. 1065; І. J offe, Sulfonarea substanţelor organice, 
Moscova (1944). 


^E, Dresel,H, Hinshellwood, J. Chem. Soc. (1949), p. 649. 
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Energia d i ii 
e Bn TA р ( : : 1 
dE A i activare a reacţiilor de sulfonare cu trioxidul de sulf este de 
ЊЕ $ | p ol în cazul benzenului si de circa 11,4 kcal/mol în cazul nitro 
zenului. Pentr li ii iit í ER UE VAA л 
КЫА ntru una din seriile studiate, energia de activare este proportio- 
ü pe dipol-momentul compușilor aromatici. 
entru Ме reacţii оп: і 
Casan еар де sulfonare cu oleum (de exemplu reacţia de sulfonare 

p -to uenului) s-au stabilit relatii cinetice de ordinul I, atít fatá de tri- 
oxidul de sulf cît si față de compusul aromatic!. 

Р Energia de activare a acestei reacţii este de circa 14—15 kcal/mol după 
unii autori și de circa 18 kcal/mol după alții. 

: Viteza reactiei de sulfonare a aceluiași compus (p-nitro-toluen) cu acid 
sulfuric monohidrat este de circa 100 de ori mai micá decít viteza reactiei 
de sulfonare cu oleum continind 2,495 SO,. | 

„Valorile constantei de viteză a reacției de ordinul II sînt din ce în ce mai 
mici, pe măsură ce scade concentraţia acidului sulfuric. Faptul acesta se da- 
toreşte schimbării distribuţiei procentuale a diferitelor specii moleculare (50, 


NL + t + 

5,0, H,SO,, Н50,, H,SO, (H—0—S0,H), 50,Н, H30 etc.) care pot exista 
| 
н 

in sistem la aceste diverse concentrati. 

Viteza reactiei de sulfonare cu acid sulfuric de concentratii intre 92 si 
9997 este invers proporţională cu rădăcina pătrată a conţinutului de apă 
din sistem. 

Se admite că si în cazul acidului sulfuric conținînd apă, specia moleculară 
care participă la reacţia de sulfonare este tot trioxidul de sulf format după 
reacţia cunoscută: 


2H,80, = S0, + H,0 + Н501. 

Energia de activare а геас ог de sulfonare cu acid sulfuric concentrat 
pentru unii compusi aromatici este de circa 27 Кса тој. ; 

Tinind seama că valoarea căldurii de reacție dintre trioxidul de sulf si 
apă este de circa 20 kcal/mol, unii autori au apreciat energia de activare a 
reacției де sulfonare cu SO; în sistemul de reacție considerat mai sus (acid sul- 
furic conținînd apă) la circa 4,7 kcal /mol. 

4) Relaţii între structura compusului aromatic supus sulfonării si cinetica 
reacției. În ceea ce priveşte relaţiile dintre structura compuşilor aromatici 
și viteza reacţiilor de sulfonare se găsesc în literatură atît date calitative cit 
și cantitative. Pentru a putea fi discutate comparativ, trebuie să se facă o 
examinare atentă a condiţiilor în care au fost determinate. Unul din criteriile 
calitative de evaluare а vitezelor relative. de sulfonare ale hidrocarburilor 
cu diferite structuri este concentraţia minimă de acid sulfuric — exprimată 
în procente $0, — la care viteza reacției nu mai este practic măsurabilă. 
Această valoare а fost denumită „т de sulfonare“. 

Astfel, pentru benzen această valoare т este de circa 64% (sau 780/0 H,S04) 
la temperaturi sub 100°С si nu variază practic în prezența catalizatorilor. Nu se 
cunosc date sigure asupra variaţiei valorii m cu temperatura în cazul sulfonării 


lo. cit.; А. Condray, S Davies 


1] Joffe, Sulfonarea substanţelor organice, 
J. Chem, Soc. (1949), p. 1871. 
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benzenului. În cazul sulfonării naftalinei, valoarea x este la 60°С de 56 (68% 
H,SO,) iar la 160°С de 52 (03% Н,50,). 

Utilizarea valorii т drept criteriu de evaluare a vitezelor relative de 
sulfonare este dificilă datorită variațiilor apreciabile ale acestei valori cu соп- 
ditiile particulare de lucru (eficacitatea contactării, raportul de reactanți etc.)!. 

S-au determinat însă valorile constantelor de viteză şi energiile de acti- 
vare ale reacțiilor de sulfonare cu acid sulfuric monohidrat (tabela 44) $i cu 
trioxid de sulf (tab. 45) ale unor compusi aromatici. 


Tabela 44 


Constante de vitezá si energii de activare 
ale unor reacții de sulfonare cu acid sulfuric monohidrat? 


onstan! viteză а Р 
Compusul oem m 10 Та 40°С, аб D Саво; 
1/mol/s 
Bensen чи а ч 15,5 7,5 
Toluen Рен СЕ К о не A 18,7 6,7 
m Мао соо Ооо ООСС ОРО СО СС QUU 116,7 6,4 
Naftaliná r. eere res SA GODS 3 141,3 6,1 
Clor hensem. о ыс NS ОУУ SS кес 10,6 8,9 
p-Clor-toluen ..............-зззз+ SS ON iai 1,4 
Nitro-benzen .......-. rh ftt Nes 0,24 11,06 
p-Nitro-toluen ........... GOD SBR ус 3,3 9,77 
Tabela 45 


Constantele de viteze si energiile de activare ale unor reactii de sulfonare cu trioxid de sulf? 


Constanta de viteză a Rec de activare, 
reactiei k la 40°С, kcal/mol 


Compusul 
1/moli /s 


Benzen Эле иы сс 48,8 4,8 | 
Clor-benzen ............ носро 2,4 1,12 | 
Nitro-benzen .......- eee er ertt 1,8x 10-9 11,4 

p-Nitro-toluen ........- MSS qan С: 9,5 x 1074 11,03 | 


— 


15, Joffe, Jurnal obscei himii, vol. 3 (1933), pp. 437, 505; A. Spirsko v, ibid., 
ol 14 (1944), p. 833. 

x 2 E AE Williams, Hinshellwood, J. Chem. 5ос. (1948), p. 1065. 

з Dresel, Hinshellw.oo d, J. Chem. Soc. (1944), p. 649. 
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Viteza relativă de sulfonare cu 


E acid concentrat a alchil-be 
dată în tabela 461, | 


nzenilor este 


Tabela 46 
Viteze relative de sulfonare cu acid sulfuric 


Compusul 


TESTEN NUNT APIS, A SNR RE $ Viteza relativă 
А Во e ae NS, ae arat Oo Pater sehn еј 1 
Etil-benzen ЗОО ЗОО ЬЬ у ERE de КУДЫ 0,95 
lzopropil-benzen .................. боо ор OUBLEDO IUL, m. 0.66 
Terţiar-butil-benzen ......... ообобо овом во ноте CO gt să 0,56 
o-Nilen ....... CDU d US E6800 gD OS POS An vă d ода ВА TN EE 3,5 | 

| Li 


Viteza de sulfonare a hidrocarburilor policiclice (antracen, 
este mult mai mare și are drept rezultat formarea de deriva 
chiar la conversii mici în produși de sulfonare. 

În general, combinaţiile aromatice avînd doi substituenti în poziţia meta 
se sulfoneazá cu viteze mai mari decît acelea care au substituenti 
în poziţiile para (de exemplu m-xilenul se sulfoneazá cu viteze mai mari decât 
p-xilenul). 

Numeroase indicatii asupra vitezelor relative de substituție a grupei 
sulfonice în diferitele poziţii ale ciclurilor aromatice se găsesc în lucrările 
clasice şi mereu actuale privind orientarea substitutiei în combinaţiile 
aromatice. 

n cea mai mare parte din aceste lucrări se prezintă însă distribuția pro- 
centuală a diferiților izomeri (de cele mai multe ori este vorba de izomeri 
orto, meta, para), în funcţie de natura agentului de sulfonare și de natura 
substituentului preexistent în combinaţia aromatică supusă sulfonării. 

Se cunoaşte astfel distribuţia izomerilor la sulfonarea toluenului în dife- 
rite condiţii de lucru așa cum se vede în tabela 47. 


fenantren etc.) 
ti polisulfonati 


Tabela 47 


Distributia izomerilor obtinuti la sulfonarea toluenului cu diferiti agenti de sulfonare ? 


Distributia izomerilor 
Agent de sulfonare 


orto meta para 
i a 3,8 58,8 
Acid clor-sulfonic la 35°C 37,5 Е { 
Trioxid de sulf la 40—55°С Я 12 9 74 
Acid sulfuric de 96% con centrais s es ir 
P. 75°С 153 62 18,5 
100°C 3,9 14,4 81,7 


: 
1 Hughes D, Davenport A, în Chimia hidrocarburilor din petrol, vol. Ill, 


Jos: 0 Nel son, Н. Brown, sSubstitujie aromatică“, în B. Brooks, Chimia 
О , E 


hidrocarburilor din petrol, vol. TII, loc. cit, p. 165. 
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Viteza reacţiilor de substituție a grupei sulfonice în poziţiile orto, meta, 
para variază în mod diferit cu temperatura, сева ce determină o schimbare 
a distribuţiei produșilor de reacție cu temperatura! (tabela 48), 


Tabela 48 


Distribuţia produsilor de sulfonare ai toluenului la 25 și la 50°С 


9 izomeri 
Temperatura ————— 


74—16 | 
d 


A са 6 СМАКУ №: orto meta | para 
NEC || 
25°С 18—22 ПА 
50*C 12—18 5—6. | 16—82 


Variatia distributiei produsilor de sulfonare izomeri cu temperatura este 
şi mai mare în cazul naftalinei, unde, la temperaturi joase, se obţin proporții 
mari de acid a -naftalin-sulfonic care se formează cu viteze mai mari decît 
izomerul D, dar care este însă, din punct de vedere termodinamic, mai puţin 
stabil decît acesta. La temperaturi ridicate se formează—datorită deplasării 
echilibrului — proporţii mari de acid В -naftalin-sulfonic, care este izomerul 
mai stabil din punct de vedere 


termodinamic. % 

Se vede cá la temperaturi joase Шш 
reacţia este „controlată“ cinetic, iar 9 B 
la temperaturi ridicate este „соп- 80 ^ 
trolatá^ termodinamic. 70 

În concordanță cu cele spuse 55 
mai sus, variaţia distribuţiei produ- — ;, 


silor de sulfonare ai naftalinei cu 
acid sulfuric, cu temperatura, este 
prezentată în graficul din figura 112. 0 
Trebuie menţionat cá în cursul 25 
acestui proces au loc si reacţii de 79 
izomerizare prin migrarea grupei р cual 
sulfonice din poziţia х în poziţia p. 40 50 60 70 80 90 700 10 20 30 90 50 60 
De asemenea, trebuie observat că Ух 


а. 


с 
variatia acestor viteze de sulfonare Fig. 112. Variația distribuţiei produșilor de 
cu temperatura este diferită pentru sulfonare ai naftalinei cu temperatura. 
acid sulfuric de concentraţii diferite. 2 

5) Influenţa catalizatorilor?. Desi se cunosc o serie de reacții de sulfonare 
ín care prezenta catalizatorilor (sulfat de mercur, de cupru, de sodiu, vanadat 
de amoniu, bicromat de potasiu, iod) modifică fie viteza reacției globale de 


16€, England, W. Aries, Е. Othmer, Ind. Engng. Chem., vol. 45 (1953), 


. 189, M y 
Р 2 N, Vorojto у, Bazele sintezei produgilor intermediari gi coloranților, loc. cit., p. 81 
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Viteza reacțiilor de substitutie a grupei sulfonice în poziţiile orto, meta, 
para variază în mod dilorit cu temperatura, сова co determină o schimbare 
a distribuţiei produgilor de reacţie cu temperatura! (tabela 48). 


Tabela 18 
Distribuţia peodugilor de sulfouare ai toluenului la. 25 gi la 50°C 


отет 


Vowmperatura 
orto meta pora 
| 45°С 18—22 4—6 74—76 
| ке 12—18 5—6 78—82 


Variatia distributiei produgilor de sulfonare izomeri си temperatura este 
si mai mare în cazul naftalinei, unde, la temperaturi joase, se obțin proporții 
mari de acid x -naftalin-sulfonie care se formează cu viteze mai mari decît 
iromerul 8, dar care este însă, din punct de vedere termodinamic, mai puțin 
stabil decit acesta. La temperaturi ridicate se formează—datorită deplasării 
echilibrului — proporții mari de acid  -naftalin-sulfonie, care este izomerul 


mai stabil din punct de vedere , 
тесто пале. % 

Se vede cà 1а temperaturi joase ме 
reactia este „controlată“ cinetic, iar 90 B 
la temperaturi ridicate este „соп- 90 E 
trolatà^ termodinamic. 70 


În concordanță cu сеје spuse — 20 
mai sus, variaţia distribuţiei produ- sọ 
şilor de sulfonare ai nattalinei cu 
acid sulfuric, cu temperatura, este 
prezentată în graficul din figura 112. 70 

Trebuie menţionat că în cursul 20 
acestui proces au loc şi reacții de 70 
izomerizare prin migrarea grupei 0 
sulfonice din poziţia « în poziţia p. 40 50 60 70 80 90 100 10 20 304030 60 
De asemenea, trebuie observat că ма 
variaţia acestor viteze де sulfonare Fig. 112. Variația distribuţiei produşilor de 
cu temperatura este diferità pentru sulfonare ai naftalinei cu temperatura, 
acid sulfuric de concentraţii diferite. : 3 y 

5) Influenţa catalizatorilor*. Deşi se cunose о serie de reacții de sulfonare 
in care prezența catalizatorilor (sulfat de mercur; de cupru, de sodiu, vanadat 
de amoniu, bieromat de potasiu, iod) moditică fie viteza reacției globale de 


1 С, England, №. Aries F Ot hmer Ind, Engug. Chem., vol. 45 (1953), 


‚ 189, AES | ; i 
, Г N. Уокојђјом, Bazele sintezei produșilor intermediari şi coloranților, loc. cit., p. 81 
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sulfonare, fie raportul dintre vitezele de formare 
publicat un studiu sistematic al proceselor de cataliză în acest domeniu., 

De altfel, cea mai mare parte din reacţiile de sulfonare aplicate 
trial se realizează în absența catalizatorilor. 

Unul din exemplele cele mai cunoscute este utilizarea sulf 
la sulfonarea antrachinonei cu oleum. În prezent 
conversii mari in acid о - antrachinon-sulfonic. | 

5-а stabilit de asemenea cá ín prezența sărurilor de mercur se schimbă 
raportul dintre vitezele de substituție în poziţiile orto, meta și para, în special 
în cazul sulfonării combinațiilor aromatice care contin substituenti de ordinul TI 
(—NO, —COOH, —S0,H). 

n cazul derivatilor naftalinei însă, în prezenta catalizatorilor de тетсиг 
viteza reacţiilor de oxidare simultan posibile crește mai mult decît viteza 
reacţiilor de sulfonare, astfel încît utilizarea lor nu este indicată în acest caz. 

n literatură se menţionează de asemenea schimbarea raportului dintre 
vitezele reacţiilor de sulfonare și vitezele reacţiilor de oxidare datorite acidu- 
lui sulfuric în prezenţa ionilor metalelor alcaline. Se reduce în felul acesta 
conversia în produși de oxidare. 

6) Produși secundari. Principalii produşi secundari care se pot forma si- 


О 


| 
multan sau succesiv în cursul reacțiilor de sulfonare sint : sulfone (R—S—R), 


| 
O 


acizi polisulfonici, produşi de oxidare (hidroxiderivati, alti derivati oxigenati), 
produsi de dezalchilare si produsi de izomerizare. 3 | 

Asupra cineticii reacţiilor de formare ale acestor produși se cunosc mai 
cu seamă date calitative privind proporţiile rezultate în amestecul de pro- 
duşi de reacţie. 

_ S-a stabilit astfel că la sulfonarea directă a benzenului cu trioxid de sulf 
se formează circa 30% difenil-sulfonă 1; dacă însă se utilizează solvent SO, 
lichid, se formează numai între 1 şi 5% sulfonă. 

Viteza de formare a sulfonelor scade în ordinea benzen < toluen < o- 
xilen < dodecilbenzen. Această viteză scade de asemenea în prezenţa sulfa- 
tului sau a benzen-sulfonatului de sodiu. | 

Íntre vitezele reactiilor de sulfonare ale hidrocarburilor aromatice mono- 
nucleare și vitezele reacțiilor de sulfonare ulterioară a acizilor monosulfonici 
formati în prima etapă sînt diferențe suficient de mari pentru ca reacția să 
poată fi condusă cu conversii mari în sensul dorit. 

În cadrul hidrocarburilor aromatice polinucleare superioare (antracen, 
fenantren) însă, aceste diferenţe sînt mici şi de cele mai multe дп, де овна 
proporţii apreciabile atît de acizi monosulfonici cît si de acizi po ыш. 

n cazul acestor hidrocarburi devin apreciabile şi vitezele reacțiilor de 
eis dde de substitutie a grupelor alchil (reactii Tacobsen) au loc need 
în cazul sulfonárii polialchil-benzenilor. Astfel, in cazul sulfonürii cu SO; la 


ale diferitilor izomeri, nu s-a 


indus- 


atului de mercur 
а acestui catalizator se obtin 


1N, Planovskii, Z. Kogan, Prom. Org. Him., vol. 7 (1940), p. 296. 
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40°С a p-tertiar-dodecil-toluenului se formează circa 2095 produşi 
dealchilare. 4 

1) Reversibilitatea reacției de sulfonare. S-a văzut mai înainte cá reactia 
de sulfonare este reversibilá si са echilibrul reactiei poate fi deplasat ín dife- 
rite conditii de lucru, fie cátre formarea de acizi sulfonici, fie cátre formarea 
de hidrocarburi. 

Reacţia de hidroliză (sau de „desulfonare“) К—50,Н + H,O — RH + 
+ H,SO, este o reacţie de cataliză acidă. Viteza reacției crește mult o dată 
cu concentraţia acizilor utilizați (Н,50,, Н,РО,, HBr, HCI). 

De asemenea, s-a stabilit că pentru o creştere de temperatură de 10°C, 
viteza reacției de hidroliză creşte de 2,5 pînă la 3,5 ori. 

Studii cinetice cantitative ! au arătat cá în anumite conditii de lucru, 
viteza reacției de desulfonare este independentă de concentraţia acidului 
sulfonic si de natura anionului acidului anorganic, dar este proporţională cu 
activitatea ionilor de hidrogen din soluţie 2. 

Viteza reacției de desulfonare este funcţie si de natura celorlalți substi- 
tuenti existenti în molecula acizilor aril-sulfonici. 

În literatura tehnologică, se utilizează frecvent drept criteriu calitativ de 
apreciere a vitezei relative de hidrolizá a diferiților acizi alchil-aril-sulfonici 
„pragul“ de temperatură la care se poate constata că începe reacţia de de- 


sulfonare (tabela 49). 


de 


Tabela 49 
Temperatura la care incepe reactia de desulfonare a unor acizi 
alchil-aril-sulfonici în prezența acidului fosforic 

E 

| Acidul vc 
| C,H,—SO0,H (acid benzen-sulfonic) ..................... DOOR 221 
| CH, —C,H,—S0,H (o-toluen-sulfonic) i qoe IDE 188 
| CH,—C,H,—50,H (m-toluen-sulfonic) ............................ 155 
Í CH,—C,H,—S0,H (p-toluen-sulfonic) .............................. 186 
| (CH, C,H,—SO,H (24-dimetil-benzen-sulfonie) .................... 137 
| (CH;), C;H,—SO0,H (3.4-dimetil-benzen-sulfonic) .................. 115 
| (CH;);C,;H4—S0,H (2.4,6-trimetil-benzen-sulfonie) ........:......... 80 


Acidul z-naftalin-sulfonic se hidrolizează cu viteze măsurabile începînd 
de la circa 70°С, pe cînd acidul f-naftalin-sulfonic se hidrolizează începînd 
de la circa 113*C3. 5 

Ава cum arată І. Joffe4, acest criteriu de comparare a vitezelor de re- 
actie nu are o utilitate reală decît dacă variaţia vitezelor acestor reacții cu 
temperatura este foarte mare chiar în zona de temperaturi experimentată. 


с, Baddeley, С. Hart, J. Kenner, Nature, vol. 154 (1944), p. 361. 
idem. à 

ДЕ '$ xd skov, Journ. Obscei Нион, vol. 16 (1946), p. 2129, 

L Joffe, Sulfonarea substanțelor organice, loc. cit. 


ъъ м 
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d on unele cazuri, са de exemplu al acizilor sulfonici ai xilenilor 
m ја intre san acestor reacţii sînt suficient de mari pentru a per- 
' izolarea m-xilenului pur din amestec izi ici ai 
ute iz stecul de acizi sulfonici ai celo i 
xileni izomeril. e 
5 S-au putut separa, prin acecași metodă, diferite clase de hidrocarburi din 
gudroanele de la rafinarea uleiurilor minerale?, 


b. Procedee industriale de sulfonare 


. Cele mai multe reacţii de sulfonare se realizează în fază lichidă in sistem 
discontinuu eterogen. În cazuri mai rare, unul dintre reactanți se găseşte in 
stare de vapori sau în stare gazoasă, ; Е 

Uneori se aplicá aceastá din urmá metodá їп cazul hidrocarburilor vola- 
tile (de exemplu, benzenul poate fi sulfonat prin barbotarea vaporilor de ben- 
zen prin acid sulfuric la 160°С) sau cînd se utilizează agenti de sulfonare in 
stare de vapori (50,, SO,CL) sau în stare gazoasă (50,). 

Problemele tehnologice principale în fabricarea acizilor sulfonici sint: 
asigurarea temperaturii de reacţie, menţinerea concentraţiei minime nece- 
sare pentru agentul de sulfonare, separarea acizilor sulfonici și înlăturarea 
pierderilor (datorită reacţiilor secundare, solubilizării acizilor sulfonici în aci- 
dul rezidual și manoperei însăși). 

Regimul de temperatură al reacției se asigură utilizînd reactoare cu sis- 
teme de încălzire indirectă prin circulaţie de lichide (apă sau ulei cald) sau. 
cînd este cazul, cu abur supraîncălzit. 

Transferul de căldură se face prin manta exterioară sau prin serpentine. 

Ordinea încărcării reactantilor în vasul de sulfonare variază de la caz 
la caz; în general, în cazul compușilor volatili, acidul sulfuric se adaugă peste 
compusul încărcat în prealabil. 

Mentinerea concentraţiei necesare în acid sulfuric se poate face eliminind 
apa de reacție formată (prin distilare în vid sau prin antrenare cu vaporii unui 
compus volatil, ca CCI, sau eter de petrol), utilizînd de la început un exces 
de acid sulfuric sau adăugînd în cursul reacției oleum conținînd cantitatea 
corespunzătoare de SO,. 

Separarea acizilor sulfonici din amestecul de reacție poate fi făcută une- 
ori prin simplă diluare cu apă și prin răcire (acidul p-toluen-sulfonie, de exem- 
plu, precipită în aceste condiţii). În general însă, pentru separare este necesar 
să se prepare sărurile alcaline sau alcalino-pămîntoase. Prin diluarea ames- 
tecului de reactie cu apá si prin tratare cu clorurá de sodiu precipită sulfonati 


de sodiu formaţi după reacţia: 


RSO,H + NaCl —> RSOSNa + НСІ. 


, Swensk Кет, Tidsk, vol. 60 (1948), p. 281; J. M oix 1. Ter- 
ghom, F. Rossini, J. Res. National-Bureau of Standards, 


?5 


ó 

mini, В. Wi 

vol. 37 (1946), p. 229. 
? R. Sperli 


Ind. Engng. Chem., vol. 40 (1948), p. 890, 


СЕ E w E Procese unitare 359 


În loc de clorură de sodiu se poate utiliza sulfitul de sodiu obţinut са pro- 
dus secundar la prepararea fenolului și a naftolului prin topirea alcalină a să- 
rurilor de sodiu ale acizilor sulfonici respectivi : 


2RSO,H + №50, —> 2RS0,Na + Н,0 + S0,. 


Acidul sulfuric rămas în amestec dà, la tratare cu clorură de sodiu, sulfat 
acid де sodiu (NaHSO,), iar la tratare cu sulfit de sodiu — sulfat neutru de 
sodiu si bioxid de sulf (H,S0, + Na,SO, — Na,S0, + S0, + H,0). 

Această metodă se aplică în cazul cînd amestecul de reacție rezultat con- 
ţine cantități mici de acid sulfuric, astfel încît sulfonatii de sodiu precipitati 
să conțină cantități mici de sulfat de sodiu (2—5%). Acest amestec poate 
fi întrebuințat direct la topirea alcalină. 

În cazul cînd amestecul de reacție contine cantități mari de acid sulfuric, 
se prepară sărurile de calciu ale acizilor sulfonici prin tratare cu o suspensie 
apoasă de carbonat de calciu sau cu lapte de var: 


2RS0,H + CaCO, —> (RSOJ),Ca + H,O + CO, 


Simultan, acidul sulfuric dá sulfat de calciu (CaSO,), practic insolubil 
în apă. Sulfonatii de calciu rămași în soluţie, mai solubili, sînt separati de sul- 
fatul de calciu prin filtrare. 

Din soluţia apoasă de sulfonati de- calciu rămasă se pot prepara, prin 
tratare cu carbonati de sodiu, sulfonatii de sodiu liberi de alte săruri de sodiu : 


(880; ),Са -+ Ма,со, —> 2RSO,Na -+ CaCO,. 


Carbonatul de calciu insolubil se separă de soluţia apoasă a sulfonatilor 
de sodiu, ca si gipsul, prin filtrare. Acizii monosulfonici, acizii di- si trisulfo- 
nici si izomerii lor pot fi separati uneori unii de alţii prin cristalizarea fractio- 
nată a sărurilor lor de calciu, de bariu sau de amoniu. 

Cea mai mare parte din acizii sulfonici sînt higroscopici și se întrebuin- 
teazá sub formă de săruri de sodiu, de potasiu sau de amoniu. 

Aparatura instalaţiilor de sulfonare este construită din fontă, în cazul 
cînd se lucrează cu acid sulfuric, si din oţeluri în cazul cînd se lucrează cu 
oleum. 

1) Fabricarea acidului benzen-sulfonic. Acidul benzen-monosulfonie se 
fabrică prin sulfonarea benzenului atît în fază lichidă, cît și în fază de vapori. 

Sulfonarea în fază lichidă. În concordanţă cu considerentele economice 
expuse mai înainte, sulfonarea industrială a benzenului se face de cele mai 
multe ori cu oleum conținînd 5—6% SO,. Vasul de sulfonare în care se in- 
carcă benzenul este dotat cu manta de încălzire (sau răcire), cu agitație si cu 
condensator de reflux. 

În unele instalaţii, vasul de sulfonare este o autoclavá rezistentă la 3—5 at. 
Ín vasul de sulfonare ín care se gáseste benzenul se introduce, in mici por- 
tiuni, oleum, astfel їпсїї temperatura ва nu depăşească 40°С. Se adaugă, de 
obicei, o cantitate de oleum egală cu dublul cantităţii de benzen. 

Pentru un reactor conținînd 500—1 000 kg benzen, adăugarea de oleum 
dureazá circa 6—8 ore. Ў а de Pe 12 100-—110*€ 

După ce s-a adăugat întreaga cantitate, se ridica temperatura a А ~ 
introducíndu-se abur în manta si aducînd astfel benzenul nereactionat 
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la fierbere. După circa 3 ore, reacţia este terminată, ultimele resturi de ben- 
zen care nu au reacționat (circa 0,4%) sint distilate, iar masa de reacţie este 
diluată cu o cantitate de apă de 4 ori mai mare decit cantitatea de benzen 
supusă sultonării, 

à Această soluție poate fi neutralizatá cu lapte de var sau cu sulfat de sodiu 
ŞI, cum s-a arătat mai înainte !, din ea se separă sarea de calciu sau de sodiu. 

Sulfonarea benzenului în fază de vapori are loc prin barbotarea unui mare 
exces de benzen în stare de vapori supraincülziti (160—170^C) prin acid sul- 
furie concentrat (90—929/), la 160—180°С. Cea mai mare parte din apa de 
reacţie (cirea 9094) este antrenată de vaporii de benzen, care nu au reacționat, 
astfel încît concentraţia acidului se menţine ridicată, pînă la o conversie apre- 
ciabilă în acid sulfonic. Viteza de trecere a vaporilor de benzen este de circa 
1,25 părţi în greutate benzen pentru o parte acid, pe oră. Astfel se pot uti- 
liza cirea 97% din acidul sulfuric, 

Circulaţia materialelor într-o instalaţie industrială de sulfonare continuă 
a benzenului prin acest procedeu se poate urmări uşor în schema din figura 113, 

Procedeul se poate aplica şi altor produși volatili: toluen, xilen, clorbenzen. În 
cazul benzenului se aplică procedee de sulfonare în sistem continuu, trecînd în 
contracurent benzen si acid sulfuric: în unele sisteme se trece un mare exces 
de benzen, astfel încît acidu 
sulfonic este extras de ben- 
zen, iar în alte sisteme se bar- 
botează vaporii de benzen prin- 
tr-un mare exces de acid sul- 
furic, care antrenează acidul 
sulfonic. Prin sulfonarea ben- 
zenului la temperaturi - mai 
înalte (200—250°C) se formează 
acidul m-benzendisulfonic. 

2) Fabricarea acidului 
B-naftalin-sulfonic. S-a arătat in 
introducere influenţa condițiilor 
de lucru în cazul sulfonării 
naftalinei. În industrie se lu- 
crează în felul următor: se 


adaugă treptat în naftalina 


duci ES © 
Fig. 113. Schema de principiu a instalaţiei de sulfonare topită ȘI încălzită la 165 C 
continuă a benzenului: acid sulfuric си o concentratie 


A—coloană de reacție; B — schimbător de căldură; b — conductă о A uto arte naf- 
pentru acid benzen-sulfonic , C—evapor tor de benzen; D—intrare de 98 A (pentru À p: fel 
acid sulfuric; E — răcitor pentru vapori de apă; G — vas depozit talină, 1,08 părți acid), astfe 


t id benzen-sulfonie; H — turn de spülare; K — rezervor A 3 a 2 x SA à 
E SE И volatile nesulfonate; R — conductă de alimen- încît să nu se depăşească ее 
ЕВО на peratura indicată. După citeva 


ore reacția este terminată. 
Separarea acidului a-naftalin-sulfonie format simultan în proporție de 
15%, de acidul B-naftalin-sulfonic, se face antrenînd amestecul de reacție 


! Deși acidul benzen-sulfonie anhidru este cristalizat (p. t. 62°С), separarea lui са atare 
este foarte dificilă, din cauza higroscopicităţii lui. 


N 
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cu abur direct supraîncălzit la 160°C; în aceste condiţii, se hidrolizează numai 
acidul o-naftalin-sulfonie, recuperindu-se naftalina rezultată la hidroliză. 
Amestecul rămas este diluat cu apă (4 părți apă pentru 1 parte naftalină) 
şi poate fi întrebuințat la prepararea f-naftalin-sulfonatului de sodiu prin una 
dintre metodele indicate (tratare cu NaCl, cu Ма,50, sau си Na,C0,). 

După tratarea cu sare, precipitarea sulfonatului de sodiu se face în circa 
10 ore prin agitare si prin răcire. Sulfonatul de sodiu precipitat este separat 
cu ajutorul unui filtru-presá, obtinindu-se „turte“ de filtrare care contin circa 
10% ара. Prin presare ulterioará la prese hidraulice se poate scádea continu- 
tul în apă al precipitatului la circa 30%, , ceea ce permite întrebuinţarea lui 
la fabricarea -naftolului prin topirea alcalină. 

Acizii sulfonici ai benzenului şi ai naftalinei sînt utilizaţi la fabricarea 
fenolilor, a polifenolilor și a naftolilor respectivi, prin topire alcalină : RSO,Na+ 
+ гМаон > RONa + Ма50, + H,O (К find un radical aromatic). 

De asemenea, un mare număr de amino-fenoli si de amino-naftoli se pre- 
pară prin intermediul acizilor sulfonici. În aceste două cazuri instalaţiile de 
sulfonare sînt aproape întotdeauna însoţite de instalaţii de fabricat fenoli 
prin topire alcalină. 

Prin topirea alcalină a benzen-sulfonatului se obţine fenolat : 


C,H,SO,Na + 2 NaOH —> С,Н,ОМа + Na,S0, + Њо. 


Pe scară industrială se procedează în modul următor : se topeşte, prin în- 
călzire la circa 300°C, într-un cazan de fontă, hidroxid de sodiu conținînd 
circa 2% apăl. Se introduce apoi treptat soluție 50% de benzen-sulfonat 
de sodiu. După cîteva ore se ridică temperatura la 320—330°С, cînd are loc 
o reacţie violentă, care se termină repede. Este necesar să se lucreze în absența 
aerului, pentru a evita formarea produșilor de oxidare. Se utilizează practic, 
circa 3 moli де hidroxid pentru 1 mol sulfonat de sodiu. 

Amestecul de reacţie este diluat cu apă şi răcit; sulfitul de sodiu cristali- 
zează si este separat prin centrifugare. 

Din solutia de fenolat rámasá se pune їп libertate fenolul, prin acidulare 
cu bioxidul de sulf rezultat de la neutralizarea sulfonatilor cu sulfit de sodiu : 


2C,H,0Na + SO, + H0 —> C,H;OH + Na4S0;. 


Fenolul brut se poate separa la concentratii si la temperaturi conyenabile, 
prin decantare din stratul superior format; acesta este apoi rectihicat 


(p.f. 181,4°C, p.t. 42°С). 


1 Hidroxidul de sodiu anhidru se topeşte la 318°C. 


CAPITOLUL IX 


AGENTI ACTIVI DE SUPRAFAŢĂ ' 


a. Consideraţii generale 


5 : 

Sub denumir а de agenti activi de suprafaţă se cuprind ил mare număr 

de combinaţii cu structuri diferite care se pot acumula (prin ,Adsorbtie^) Ја 

suprafeţele de separație dintre faze, modificind interacțiunile între acestea. 

| Combinatiile de tipul acesta mai sînt denumite frecvent și agenti tensio- 
activi, agenţi superficial activi sau agenţi capilar activi, ic 

De multe ori se utilizează, în mod arbitrar, pentru denumirea întregii clase 
de compuși din această categorie, denumirea unuia din grupurile de combinaţii 
cu o anumită întrebuințare, de exemplu : detergenti, emulgatori, dezemulsio- 
nanti, agenti auxiliari textili etc. 

Studiul combinatiilor cu activitate de suprafatá cuprinde un mare numár 
de probleme privind proprietăţile fizico-chimice ale diferitelor sisteme de fază, 
cit si o serie numeroasă de probleme tehnologice privind fabricarea și condițiile 
de întrebuințare a lor. 

În cadrul acestui curs nu intră însă tratarea tuturor acestor probleme, ci 
numai enumerarea celor mai importante și discutarea celor mai strîns legate 
de industria petrochimică. 

1) Proprietăţi caracteristice agenţilor activi de suprafaţă. Pentru a preciza 
proprietăţile caracteristice agenților activi de suprafaţă este necesar să se reamin- 
tească principalele proprietăţi caracteristice sistemelor eterogene bifazice : 
gaz-solid, lichid-solid, solid-solid, gaz-lichid si lichid-lichid. 

Dintre acestea, interfețele gaz-solid și solid-solid se întîlnesc mai rar printre 
sistemele la care se pun probleme de utilizare a agenţilor tensioactivi. | 

Suprafeţele de separare între aceste sisteme de faze sînt constituite, în 
general, de straturi de adsorbtie mono- sau bimoleculare. 


1A. Schwartz, J. Perry, Chimia şi tehnologia agenţilor tensioactivi, Dunod, 


Paris (1955); St. Atanasiu, E.Jelescu, Detergenti gi alti agenti activi de suprafață. 
Editura tehnică, București (1959); А d a m, Fizica si chimia suprafeţelor, Oxford Press, Lon- 
dra (1942); Revista „Standardizarea“, nr. 8 (special), Oficiul de Stat pentru standarde, Bucu- 
regti (1957); A. Doladu hin, І. Potolowski,în Bazele tehnologiei și sintezei petro- 


chimice, Goshimizdat, Moscova (1959). 


Procese unitare 363 


У Datoritá dezechilibrului cimpului de forte actionind asupra moleculelor 
din aceste straturi араге o energie de interfatá W, proportionalá cu suprafata S. 
Lucrul mecanic necesar formării unităţii de suprafaţă la interfaţă este denu- 
mit tensiune superficială y și se măsoară în егр/ст? sau дуп /em. Tensiunea 
superficială ү este deci o mărime vectorială si poate fi reprezentatá printr-o 
forță саге se exercită tangentialla suprafaţa de separare dintre faze, fiind dată 


de relația у = g> în саге W este lucrul mecanic și S suprafaţa. 


Modificările interacțiunilor la suprafeţele de separare între faze au drept 
consecință și alte modificări ale proprietăţilor fizico-chimice ale sistemelor 
eterogene ca, de exemplu, modificarea energiei de adeziune între faze, modificarea 
formei si mărimii volumului ocupat de o anumită fază, modificarea sensului 
$1 mărimii forțelor de atracţie electrostatice între componenţii conținînd ioni 
sau molecule polare etc. 

Aceste modificări stau la baza unui mare număr de fenomene cu aplicaţii 
industriale importante: umectare, detergentá (spălare), emulsionare-dezemul- 
sionare, spumare, lubrifiere. 

Combinatiile tensioactive ionice (anionice sau cationice) solubile, denumite 
în general electroliți coloizi, prezintă în soluţii concentrate, abateri apreciabile 
de la comportarea ideală a electrolitilor simpli și de la legea lui Raoult. Valorile 
conductivității, ale presiunii osmotice, ale presiunii de vapori, ale temperaturii 
de congelare sînt remarcabil mai mici decît acelea calculate. Studiul variaţiei 
viscozitátii acestor soluţii coloidale cu concentraţia combinației tensioactive 
pune o serie de probleme dificile de reprezentare a acesteia printr-o expresie 
matematică mai mult sau mai puţin generală. Asa cum se stie din capitolele 
clasice ale cursurilor de chimie fizică, aceste fenomene se datoresc formării 
asociaţiilor de molecule sau de ioni de dimensiunile dispersiilor coloide 
(10-5 — 1077 em), denumite miceli. 

Efectele propriu-zise de suprafaţă se datoresc, probabil, numai moleculelor 
sau ionilor neasociati dar echilibrul existent între aceştia si micelele din interiorul 
soluţiei influențează, indirect, fenomenele de la interfaţă. 

Efectele de suprafață apar la concentraţii mai mici decît concentrațiile 
la care apar efectele de masă. Deum - 

Proprietátile de masá ale soluţiilor combinațiilor tensioactive intervin, 
de asemenea, în numeroase procese cu aplicaţii industriale, de exemplu în pro- 
cesele de spălare (detergentá) sau de solubilizare, simultan cu efectele de 
suprafaţă. 

În industria petrochimică se întîlnesc mai des probleme de contactare sau 
de separare a următoarelor sisteme eterogene : gaz-lichid (formare sau distrugere 
de spume), lichid-lichid (formare sau distrugere de emulsii) şi solid-lichid (formare 
sau distrugere de suspensii). 


Sistemele eterogene gaz-solid, frecvent intilnite în procedeele moderne 


de transfer caloric sau de cataliză în strat fluidizat, pun puține probleme de 
întrebuințare a combinațiilor tensio-active. Е 
di mai utili terizarea — parțială — a 
Una din datele cele mai utilizate pentru caracte part 
modificărilor datorite prezenţei combinatii 
sisteme eterogene este tensiunea de interfaţă, 
tite mai înainte, 


lor cu activitate de suprafaţă în 
ale cărei dimensiuni au fost reamin- 
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Datorită dezechilibrului cimpului de forţe neţionind дарға 100100010107 
din aceste straturi apare o energie de interfaţă W, proporțională eu suprafata 5, 
Lucrul mecanic necesar formării unităţii de nuprafatá In interfati este donu- 
mit tensiune superficială y ві ве măsoară în erg/em? вап dyn/om, "Tensiunen 
superficială y este deci o mărime vectorială yi ponte fi roprozontată printr-o 
forță саге ве exercită tangențialla suprafața de sopararo dintre faze, fiind dath 


de relația y == =, în care W este lucrul mecanic pi 9 suprafața, 


5 

Modificările interacțiunilor la suprafeţele de separare între faze au drepi 
consecinţă si alte modificări ale proprietăţilor fizico-chimice alo sistemelor 
eterogene ca, de exemplu, modificarea energiei de adeziune între faze, modificarea 
formei si mărimii volumului ocupat de o anumită fază, modificarea sensului 
şi mărimii forțelor de atracţie electrostatice între componenţii conţinind ioni 
sau molecule polare etc. 

Aceste modificări stau la baza unui mare număr de fenomene cu aplicaţii 
industriale importante : umectare, detergență (spălare), emulsionare-dezemul- 
sionare, spumare, lubrifiere. 

. Combinaţiile tensioactive ionice (anionice sau cationice) solubile, denumite 
în general electroliți coloizi, prezintă în soluţii concentrate, abateri apreciabile 
de la comportarea ideală a electrolitilor simpli și de la legea lui Raoult. Valorile 
conductivității, ale presiunii osmotice, ale presiunii de vapori, ale temperaturii 
de congelare sînt remarcabil mai mici decit acelea calculate, Studiul variaţiei 
viscozitátii acestor soluţii coloidale cu concentrația combinației tensioactive 
pune o serie de probleme dificile de reprezentare a acesteia printr-o expresie 
matematică mai mult sau mai puţin generală, Aga cum se știe din capitolele 
clasice ale cursurilor de chimie fizică, aceste fenomene se datorese formării 
asociaţiilor de molecule sau de ioni de dimensiunile dispersiilor coloide 
(10-5 — 1077 ст), denumite miceli. 

Efectele propriu-zise de suprafaţă ве datoreso, probabil, numai moleculelor 
sau ionilor neasociati dar echilibrul existent între aceștia $i micelele din interiorul 
soluţiei influențează, indirect, fenomenele de la interfaţă. 

Efectele de suprafaţă apar la concentraţii mai mici decît concentrațiile 
la care apar efectele de masă. 

Proprietăţile de masă ale soluţiilor combinațiilor tensioactive intervin, 
de asemenea, în numeroase procese cu aplicaţii industriale, de exemplu în pro- 
cesele de spălare (detergentá) sau de solubilizare, simultan cu efectele de 
suprafață. 

În industria petrochimică se întîlnesc mai des probleme de contactare sau 
de separare a următoarelor sisteme eterogene : gaz-lichid (formare sau distrugere 
de врите), lichid-lichid (formare sau distrugere de emulsii) si solid-lichid (formare 
sau distrugere de suspensii). 

Sistemele eterogene gaz-solid, fre ; 
de transfer caloric sau de catalizá în strat fluidizat, pun putine 
întrebuințare a combinațiilor tensio-active. f cam 

Una din datele cele mai utilizate pentru caracterizarea — parțială mă 
modificărilor datorite prezenţei combinatiilor cu activitate de suprafaţă în 


event întîlnite în procedeele moderne 
probleme de 


sisteme eterogene este tensiunea de interfaţă, ale cărei dimensiuni au fost reamin- 


tite mai înainte, 
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Pentru interfețele gaz-lichid Şi gaz-solid această energie este denumită 
printr-o convenţie arbitrară dar uzuală, tensiune superficială y, iar în qr 
celorlalte sisteme eterogene (lichid-lichid, lichid-solid), tensiune | interfacialá. 

: Pentru combinaţiile cu activitate de suprafaţă utilizate ca agenţi de spumare 
scăderea tensiunii superficiale a apei faţă de aer într-o anumită zonă de concen- 
wan comparabile poate constitui un criteriu aproximativ de evaluare a ейсасі- 
tátii la întrebuințare, Nu se cunosc însă relaţii cantitative între efectul de scădere 
a tensiunii superficiale apá-aer ві efectele așa-zise „secundare“ care pot influenţa 
uneori in mai mare măsură stabilitatea spumelor sau eficacitatea întrebuințării 
acestor soluţii la spălare, la flotatia minereurilor $i, în general, la prepararea 
sistemelor disperse coloide lichid-lichid sau lichid-solid. | 

Volumul, densitatea si caracteristicile de curgere ale sistemelor eterogene 
gaz-lichid de tipul spumelor se pot exprima în valori absolute, pe cînd stabili- 
tatea lor se exprimă în valori relative. 

S-au stabilit astfel relaţii între natura fazelor gazoase și lichide din aceste 
sisteme şi caracteristicile enumerate mai sus ale spumelor, cît și relaţii între 
acestea și pH-ul fazei lichide. 

Pentru combinaţiile cu activitate de suprafaţă utilizate ca agenţi de înmuiere 
şi spălare — în special în industria textilă — se poate utiliza drept criteriu 
de evaluare aproximativă а eficacitátii la întrebuințare valoarea unghiului de 
„racordare“. Acesta se definește ca mai jos : 

Se consideră un sistem trifazic : gaz (С) — lichid (L) — solid (S) — unul 
din sistemele cele mai des întîlnite în operaţiile de spălare — de exemplu o 
picătură de lichid pe o suprafaţă solidă în atmosferă, prezentată în figura 114. 

Dacă picătura de lichideste suficient de mică, forțele gravitaţiei devin 
neglijabile în raport cu forţele de interacțiune la interfeţe. 

În figura de mai sus, curba C — L — C' reprezintă limita de separatie 
a fazei lichide de faza gazoasá, 
linia C— C’, limita de separație 
a fazei lichide de cea solidá, iar 
punctele C si С" sînt puncte de 
intersectie comune celor trei 


faze. 
F C ҮЗ [Т Fortele interfaciale care 
Solid Е араг їп acest sistem sint repre- 
Fig. 114. Tensiuni de interfatá intr-un sistem trifazic Zentate prin vectorn: Fiz F LS? 
gaz-lichid-solid. F;;. Se denumeşte unghi de 


racordare unghiul 0 format de 

vectorul care reprezintă forța interfacialá lichid-gaz (Fo), tangent la interfata 
liehid-gaz cu vectorul care reprezintá forta interfacialá lichid-solid (Е, ;) tangent 
la interfata lichid-solid in punctul de intersectie C comun celor trei interfețe. 
Lucrul mecanic de adeziune la interfata solid-lichid (W,;) va fi dat de relaţia : 


Wrs = Үѕс + Үс — Yrs 
în care: 
Ysg este tensiunea interfacială solid-gaz; 
Yis — tensiunea interfacială lichid-gaz ; 
7  — tensiunea interfacialá lichid-solid. 


Yrs 


wá 
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| Үѕс este dată la echilibru de relaţia : 


| Үѕс = Yrs + Үгс Cos 0; 
| înlocuind această valoare a lui Y;5 în prima relaţie, se obţine : 


Wrs = Үгс (1 + cos). 


Atunci cînd unghiul de racordare 0 are valoarea zero, lucrul mecanic 
de adeziune la interfaţa lichid-solid devine egal си ү; ;, care reprezintă valoarea 
lucrului mecanic de coeziune — între moleculele de aceeași specie ale 
lichidului. Acesta este cazul limită al udării („etalării“) complete. 

| Cînd lucrul de adeziune are 
valori mai mari decît jumătatea 
lucrului de coeziune, unghiul 0 
este cuprins între zero si 90^; li- 
chidul are in acest caz proprietáti 
de udare a suprafetei solide. 
Dacă unghiul de racordare 0 
are valori mai mari de 90? (de Solid 
exemplu în fig. 115), se consideră Fig. 115. Tensiuni de interfaţă într-un sistem tri- 
că lichidul nu are, practic, pro- fazic gaz-lichid-solid. 
prietáti de udare. 
Scáderea energiei libere a sistemului format prin etalarea unui lichid la 
suprafata unui solid se noteazá cu — AZ si este denumită „coeficient de etalare“, 
definit prin relaţia : 


—AZ = Yr (cos0 — 1). 


Udarea este practic completă atunci cînd ү;; < Yrs. În consecinţă, lichidele 
cu tensiune superficială mică au bune proprietăţi de udare. 

Unghiul de racordare a apei faţă de parafină este de 105°, în concordanţă 
cu faptul bine cunoscut din practică că apa nu udă parafina. 

Fenomenele de sorbtie (adsorbtie la interfeţe de toate tipurile si absorbție 
| in interiorul fazelor) au o foarte mare importantá in numeroase procese fizice 
sau chimice aplicate industrial (procese de separare, procese chimice realizate 
prin contactare în suspensie, în emulsie sau în sistem gaz-solid). 

Fenomenele de adsorbtie (la interfeţe lichid-gaz, lichid-lichid sau solid-solid) 
au o influentá determinantá asupra comportárii sistemelor cu suprafaţă specifică 
(raportul suprafatá-volum) mare. 3 

ntre fenomenele de adsorbtie la suprafețele de separare ale soluțiilor cu 
n componente si tensiunea superficială, Gibbs a stabilit, pe cale termodinamică, 
următoarea relație valabilă la temperatură si presiune constante : 


1 


{ în careT este concentraţia superficială (excesul de substanță dizolvată acumulat 
pe unitatea de suprafaţă de separare); 
а — activitatea substanţei dizolvate; 
d'y — variaţia tensiunii superficiale ; 
| R — constanta gazelor; 
| T — temperatura absolutá. 
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În cazul soluţiilor diluate se pot utiliza cone 

Atunci cînd creşterea concentrație 
a tensiunii superficiale, are loc o acun 
(„adsorbție pozitivă Э), 

Dimpotrivă cînd creşterea concentrației substanţei dizolvate determină 
9 creştere a tensiunii superficiale, substanţa dizolvată este eliminată de 
Каја (,adsorbtie negativă“). 

Tensiunea superficială a lichidelor puternic polare (de exemplu a apei) 
este micşorată prin dizolvarea unor substanţe mai puţin polare, cu tensiune 
ROUES mai mică (de exemplu alcoolul micşorează tensiunea superficială 
a apei). 

Deosebiri mari de polaritate între două lichide determină miscibilităţi 
foarte reduse. Valoarea tensiunii interfaciale la suprafaţa de separare a două 
lichide de acest fel, de exemplu benzen-apă, este cuprinsă între valorile tensiuni- 
lor superficiale ale lichidelor pure (73 dyn/cm în cazul apei, 29 дуп /ст în cazul 
benzenului şi 33 dyn/cm la interfaţa benzen-apă). 

Dacă însă într-un astfel de sistem format din două lichide nemiscibile se 
introduce un al doilea component cu polaritate intermediară (de exemplu un 
acid gras), tensiunea interfacială în sistem poate căpăta valori mai mici decît 
ale componenților. 

S-a arătat că acest fenomen se datoreşte adsorbtiei pozitive a celui de-al 
treilea component în ambii solvenţi. 

Scăderea tensiunii interfaciale se explică prin faptul că forţele de coeziune 
dintre moleculele substanţei tensioactive au valori mai mici decît forţele de 
coeziune dintre moleculele solventului. 

În scopul reprezentării variaţiei tensiunii superficiale a soluţiilor cu activi- 
tatea (sau cu concentrația) substanţei dizolvate s-au propus însă o serie de 
ecuaţii empirice. 

Una dintre cele mai cunoscute relaţii din această categorie este relația 
lui Siskovski de mai jos: 

Аү = Yo — Y = Am (1 + Во), 
in саге yọ este tensiunea superficială a apei pure la temperatura datá; 
Y — tensiunea superficială a soluţiei care contine о concentrație c de 
substanţă tensioactivá; A si B sînt constante caracteristice unei anumite clase 
de combinaţii. x 5 

Relatia lui Siskovski stabilitá pentru seria omologă а acizilor grasi se poate 
aplica uneori si in cazul alter clase de combinatii tensioactive. x 

În cazul acizilor grași, se mai cunoaşte о relaţie empirică între scăderea 
tensiunii superficiale şi numărul de atomi de carbon ai acidului din aceeaşi serie 
omologă cunoscută sub numele de regula lui Traube si enunțată astfel : „în 
domeniul concentraţiilor mici, raportul dintre concentrațiile care determină 
aceeași scădere de tensiune superficială. este aproximativ acelaşi pentru doi 
termeni omologi succesivi si egal cu 3,47. > о: a 5 

Ре baza ecuatiilor de stare ale straturilor superficiale, ecuații дрова cn 
ecuatiile de stare ale gazelor si pe baza abaterilor corespunzătoare гар ог 
ае presiune constatate їп comportarea Шор supocfi iale foret Vul ier: 
grași superiori s-au propus unele reprezentări la scară moleculară : 


straturilor superficiale (Langmuir). 


entratiile in locul activitütilor. 
i substanţei dizolvate determină o scădere 
vulare a substanţei dizolvate la suprafață 


la Supra- 


| 
| 
3 
| 
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Se admite astfel cá substanţele tensioactive avînd în aceeași moleculă ele- 
mente de structură nepolare (sau foarte slab polare, ca, de exemplu, catenele 
alchilice) si elemente de structură puternic polare (grupe funcţionale ionizate 
sau nu) se adsorb la interfeţe în straturi monomoleculare orientate. 

În cazul soluţiilor apoase de acizi grași CH, — (СН,), — COOH (cu greu- 
tăți moleculare medii) între grupele carboxilice polare și moleculele apei, de 
asemenea polare, au loc puternice interacțiuni care determină hidratarea acestor 
grupe către interiorul fazei apoase. 

Restul catenei de atomi de carbon nepolară se orientează spre partea 
exterioară a suprafeţei de separare. 

La o concentraţie superficială suficient de mare pentru a se forma un strat 
de adsorbtie saturat, fenomenul de orientare poate fi reprezentat са mai jos; 


CH, ен, єн, сн, 

| | 
нә, Aen (az ҮН аег 
COOH COOH COOH соон  Hj0 


Suprafaţa limită minimă din stratul superficial, corespunzătoare unei 
molecule în seria acizilor grași calculată pe baza ecuaţiilor care dau izotermele 
de adsorbtie, este de aceeaşi ordine de mărime cu suprafețele — determinate 
experimental — care corespund. secțiunii unei catene parafinice În acizii graşi 
cristalizati (20 А). 

Fenomene de adsorbtie orientată analoge se întîlnesc si la alte clase de 
combinații care contin în aceeași moleculă elemente de structură cu ројатнан 
foarte diferite (de exemplu esteri, alcooli). 

Elementele de structură polare capabile să dea fenomene de hidratare, 
solubilizare si orientare în solvenți polari au fost denumite hidrofile si pot fi 
acide sau bazice : — COOH, — 0S0,H, — 50,H, — OH, — NH,, — МНК 


— N (В), — Ñ (Б), R — O — R, R — CO МНЕ etc. CE 

n cazul unui sistem ulei-apá, orientarea moleculelor unora din combinaţiile 
cu elemente de structură hidrofile și hidrofobe enumerate mai sus este reprezen- 
tată în schema de principiu următoare : 


| 
(5, _ (CH5), (CH), 


E | 
(00-Na* NH,CI- о 


Uds ees і 
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Elementele de structurá nepolare sau foarte slab polare solubile in solventi 
nepolari organici sint hidrofobe şi sint în general catene alchilice liniare sau 
ramificate, cicluri aromatice mono- sau polinucleare, radicali alchil-aromatiei. 

In cazul combinatiilor anorganice, care formează soluţii apoase de electroliți 
fenomenele de hidratare ale ionilor astfel formaţi duc în unele cazuri la cresteri 
relativ mici ale tensiunii interfaciale a soluţiei, datorită unci adsorbtii superfi- 
ciale negative, Astfel, tensiunea superficială a unei soluţii apoase de 109; 
concentraţie hidroxid de sodiu este de circa 77 dyn/cm faţă de 73 dyn/cm = 
tensiunea superficială a apei pure. | 

Variaţiile pozitive ale tensiunilor superficiale ale soluţiilor apoase cu concen- 
traţia electrolitilor de acest tip sînt însă mult mai mici decît variațiile, negative, 
ale tensiunilor superficiale ale soluțiilor apoase ale combinațiilor tensioactive. 

Astfel, o soluţie apoasă conținînd numai 0,2%, oleat de sodiu are o tensiune 
superficială de 25 dyn/cm Ја 25°С. 

În cazul soluţiilor apoase de săpunuri CH, — (CH, -- COO-Me* sau 
de solutii apoase ale altor combinatii organice cu caracter de sare (de exemplu 
sărurile alcaline ale acizilor alchilsulfonici alchil -- 50; Ме“, arilsulfonici 
Ar—SO,-Me*, esteri acizi ai acidului sulfuric ROSO, Ме“, săruri cuaternare de 
amoniu R — МН anion”) are loc în soluţii apoase o disociere importantă. 


Grupele funcţionale care poartă sarcini ionice sînt mult mai puternic 
hidratate și forţele de interacțiune electrostatice care apar între ionii cu sarcini 
opuse măresc mult caracterul lor hidrofil. 

În soluţii de săpunuri de o anumită concentraţie se formează asociaţii 
moleculare ale anionilor (СН, — (СН,), COO") rezultați la disocierea sării 
alcaline a acidului gras. 

Aceste asociaţii moleculare, denumite „micele“, constituie particule disper- 
sate care pot atinge dimensiunile dispersiilor coloide. 

Structura acestor asociaţii micelare a fost stabilită în soluţii concentrate 
cu ajutorul spectrelor de raze X si este reprezentată mai jos în cazul unei 
soluţii apoase conținînd 15% laurat de potasiu. | 

În afară însă de această structură lamelară a micelilor, se admite, in 
Но unele cazuri, si existența unor structuri sferice sau cilindrice. 
= Orientarea moleculelor combinațiilor de tipul săpunurilor 
la suprafață şi în masa soluțiilor apoase este reprezentată 
mai jos : 


[ 

| Aer 
Roo. Ure. 
|. | v ms 
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Caracteristicile fizice ale acestor sisteme micelare au mare importantá 
asupra eficacitátii lor la diverse întrebuinţări ca detergenti și emulgatori, cum 
şi la desfăşurarea proceselor de polimerizare în emulsie. 

„În scopul caracterizării proprietăţilor soluţiilor apoase de combinaţii tensio- 
active se utilizează numeroase criterii. Printre acestea se pot enumera : determina- 
rea temperaturii de dizolvare — cu formare de soluţii—izotrope la diferite concen- 
tratii („punctul lui Krafts“), scăderea tensiunii superficiale pentru anumite concen- 
tratii, valoarea coeficientului de etalare, variaţia acestor proprietăţi în timp etc. 

De cele mai multe ori, se evaluează însă proprietăţile Ја întrebuințare ale 
acestor substanţe prin probe practice efectuate în condiţii de referinţă standardi- 
zate (putere de spălare, de emulsionare, de înmuiere, de spumare, stabilitatea 
cmulsiilor, a spumelor etc.). 

2) Relaţii între constituția chimică, activitatea de suprafaţă și comportarea 
la întrebuințare. Stabilirea unor relaţii cantitative între structura combinațiilor 
organice şi proprietăţile fizice, pe baze teoretice sau experimentale, nu este 
totdeauna posibilă, deşi în multe cazuri (refracție moleculară, spectre molecu- 
lare etc.) s-au obţinut rezultate concrete. 

În cazul combinațiilor cu activitate de suprafaţă, stabilirea unor astfel 
de relaţii este și mai dificilă datorită marelui număr de factori diferiţi ce trebuie 
luaţi în consideraţie la evaluarea cantitativă a comportării acestor combinaţii 
la întrebuințare. 

Datorită importanţei economice mereu crescînde a acestor produse, în 
ultimii ani se face pe plan mondial un efort susținut de cercetare în acest domeniu. 

Cele mai multe date cunoscute pînă acum sînt stabilite, pe cale experimen- 
tală, pentru serii omologe care fac parte din diferitele clase de combinații 
enumerate în tabloul sinoptic de la pagina 373. 

S-a arătat astfel (Langmuir, Traube) cá energia de adsorbtie la interfață W 
poate fi dată, în cazul unor serii omologe, de combinaţii tensioactive conținînd 
catene de atomi de carbon (de exemplu seria acizilor grași) de următoarea 
relaţie valabilă în soluţii apoase diluate : 

W — W, -- 625 n. 

În această relaţie, W, este o constantă caracteristică seriei omologe si п 
este numărul de atomi de carbon. 

Se cunosc, de asemenea, un număr relativ mare de lucrări în care se stabilese 
experimental, pentru anumite clase de combinaţii, relații între scăderea tensiuni- 
lor superficiale ale soluţiilor apoase de diverse concentrații și diferite alte ele- 
mente de structură, ca, de exemplu: poziţia în moleculă a grupei hidrofile 
(terminală sau în alte poziţii ale unei catene liniare, orto, meta sau para într-un 
nucleu benzenic etc.), numărul legăturilor multiple, simetria generală a moleculei, 
natura grupei hidrofile (hidroxil, ester carboxilic, sulfuric sau grupe sulfonice), 


+ 

natura cationului (Na+, К+, NH,). spreta 

În general însă, scăderea tensiunilor superficiale si a tensiunilor întertaciale, 
determinată la concentraţii comparabile pentru majoritatea produșilor tensio- 
activi fabricati pe scară industrială, se încadrează într-un interval de valori rela- 
tiv restríne, aga cum se poate vedea in graficele din figurile 116 sl 

Se mai cunosc unele lucrári experimentale privind relatiile dintre constitutia 
chimicá si efectele de solubilizare in sisteme ternare de componenti lichizi sau 


24 — 184 
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lichizi şi solizi si, de as ări privind dif 
d solizi ў, de asemenea, unele lucrări privind difuziune 
tensioactive prin membrane. 
Mu ai i ante di p e i 
ees] мм importante din punct de vedere practic sînt însă studiile privind 
аа dintre constituția chimică și eficacitatea lor la întrebuințare ca agenti 
snălare : Ч a . . : D. 
e spălare (detergenti), agenti de inmuiere, emulgatori etc. 


a combinatiilor 
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i Fis. 116. Variația tensiunii superficiale Fig. 117. Variatia tensiunii interfaciale apá- 
cu concentraţia pentru majoritatea pro- ulei cu concentraţia agenţilor tensioactivi 
duşilor tensioactivi industriali. pentru majoritatea produşilor comerciali. 


Principalul avantaj al detergentilor anionici. conținînd grupe hidrofile 
sulfonice (esteri acizi ai acidului sulfuric sau acizi alchil- şi alchil-aril-sulfonici) 
este solubilitatea mai mare a sărurilor lor de calciu si de magneziu faţă de solubili- 
tatea sărurilor acizilor carboxilici cu aceleaşi metale. Faptul acesta permite 
intrebuintarea sărurilor alcaline ale acizilor sulfonici si în ape dure, întrucît 
sărurile care s-ar forma prin schimb de ioni nu dăunează procesului de spălare. 

Stabilitatea acestor tipuri de combinaţii în mediu acid este de asemenea 
mai mare decît a sápunurilor carboxilice, care sînt săruri ale unor acizi slabi cu 
baze tari. 

Într-adevăr, acizii carboxilici au constante de aciditate de ordinul 1075, 
pe cînd acizii sulfonici au constante de aciditate de ordinul de mărime al acelora 
ale unor acizi minerali, în unele cazuri 107, 

La intrebuintarea săpunurilor acizilor carboxilici în medii acide se pun in 
libertate acizi grași care pătează fibrele ce trebuie spălate. | 

Prin hidrolizá, sápunurile carboxilice pun in libertate hidroxid de sodiu 


care poate, de asemenea, deteriora fibrele animale, vegetale sau sintetice. 


n schimb, sápunurile acizilor sulfonici, chiar in conditii in care formeazà 
totusi precipitate de săruri de calciu sau magneziu, nu sint aderente şi pot fi, 
> А ~ . 
de cele mai multe ori, îndepărtate mecanic. 


370 


Tehnologie petrochimică 


lichizi si solizi si 

shiz izi mene: ári privind difuzi i 
n UD de asemenea, unele lucrári privind difuziunea combinatiilor 
tensioactive prin membrane, | 
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Fig. 116. Variația tensiunii superficiale Fig. 117. Variatia tensiunii interfaciale ара- 
cu concentraţia pentru majoritatea pro- ulei cu concentraţia agenţilor tensioactivi 
dusilor tensioactivi industriali. pentru majoritatea produșilor comerciali. 


Principalul avantaj al detergentilor anionici conținînd grupe hidrofile 
sulfonice (esteri acizi ai acidului sulfuric sau acizi alchil- si alchil-aril-sulfoniei) 
este solubilitatea mai mare a sărurilor lor de calciu și de magneziu faţă de solubili- 
tatea sărurilor acizilor carboxilici cu aceleași metale. Faptul acesta permite 
intrebuintarea sărurilor alcaline ale acizilor sulfonici si în ape dure, întrucît 
sărurile care s-ar forma prin schimb de ioni nu dăunează procesului de spălare. 

Stabilitatea acestor tipuri de combinaţii în mediu acid este de asemenea 
mai mare decît a sápunurilor carboxilice, care sînt săruri ale unor acizi slabi cu 
baze tari. 

Într-adevăr, acizii carboxilici au constante de aciditate de ordinul 107, 
pe cînd acizii sulfonici au constante de aciditate de ordinul de mărime al acelora 
ale unor acizi minerali, în unele cazuri 102. 

La întrebuințarea săpunurilor acizilor carboxilici în medii acide se pun in 
libertate acizi grași care pătează fibrele ce trebuie spălate. 

Prin hidrolizá, sápunurile carboxilice pun in libertate hidroxid de sodiu 
care poate, de asemenea, deteriora fibrele animale, vegetale sau sintetice. 

in schimb, sápunurile acizilor sulfonici, chiar în condiţii în care formează 
totuși precipitate de săruri de calciu sau magneziu, nu sînt aderente şi pot fi, 
de cele mai multe ori, îndepărtate mecanic, 
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Combinatiile tensioactive cationice pot da uneori săruri nocive noțiunii 
de spălare cu anionii (SO,H-, SO}, Cl) existenti în soluţia utilizată, 
Numai combinaţiile tensioactive neionice sînt compatibile cu toate apolo dure, 

Se cunosc și unele relaţii între constituţia chimică ві comportarea combinaţii» 
lor tensioactive ca emulgatori. Astfel, sărurile acizilor carboxilici cu metalele 
alcaline, amoniac sau amine — săruri solubile în apă — determină de obicei 
formarea emulsiilor de ulei în apă, pe cînd sărurile lor de calciu, magneziu sau 
aluminiu determină formarea emulsiilor de apă în ulei, Esterii acizilor делу 
cu polialeoolii determină de asemenea formarea emulsiilor de tip apă în ulei, 

n cazul combinațiilor neionice de tipul eterilor polietilen-glicolului, grou- 
tatea moleculară a produsului utilizat determină comportarea lui ca emulgator. 
Astfel, eterii polietilen-glicolilor inferiori mai solubili în uleiuri determină for- 
marea emulsiilor de tip apă în ulei, pe cînd cei superiori mai solubili în apă, 
determină formarea emulsiilor de ulei în apă. 

n ceea ce privește capacitatea de spumare, trebuie reamintit că între 
aceasta si scăderea tensiunii superficiale sau a eficacitátii ca agent de spălare 
nu este o relatie directá. Capacitatea de spumare variazá mult cu lungimea 
catenei hidrofobe din molecula combinațiilor tensioactive şi cu gradul ei de 
ramificare. 

În cazul combinațiilor tensioactive anionice, în seria acizilor sulfonici va- 
riatia acestor proprietăți cu concentraţia se poate urmări în graficele din 


figurile 118—1221, 
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Fig. 118. Variatia tensiunii superficiale a Fig. 119. Variația „puterii de sp are 
soliștilor apos de sulfonati ai alchilben- a sulfonaţilor alchil-benzenilor a con- 
zenilor izomeri cu concentrația : centrația, pentru Cm lungimi ale ca- 
1 — fenil dodecan; 2 — 1, 1- fenil-pentil-heptan; tenei al 1ce. 


3 — 1-fenil-2 butil-octan; -4 — 1-fenil-1, 3, 5, 
T-tetrametil-octan, 


i 5 i Fette, Seifen, 
1A, Petrov, Erdöl und Kohle (1958), p. 858; W. Griess, » Seifen 
Austrich Mittel, vol. 57 (1955), pp. 24, 320, 168, 230 ; 1. Andus, V. N ev di IET Niki- 
tin, Rev, Chimie A.S.I.T., vol, VIII (1957), p. 686; S t. Anastasiu, J. Jelescu, 
Detergenji $i аці agenţi activi de suprafaţă, loc. cit. 
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Fig. 122. Variația „puterii de înmu- 
iere“ a sulfonatilor de alchil cu punc- 


180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 tul de fierbere al fracțiunii de hidro- 
intervalul de fierbere , °С carburi utilizate cà materie primă. 


b. Clasificarea produșilor industriali 
cu activitate de suprafață 
Cel mai utilizat criteriu de clasificare a unui număr atît de mare de compuşi 


cu proprietăţi diverse este, pînă acum, acela al constituției chimice (tabela 


ал), 


Utilizarea celorlalte criterii de clasificare posibile, de exemplu diferitele 


estor combinaţii sau proprietăţilor lor fizico-chimice, 


domenii de întrebuințare a ac 
T sînt денсгіне detaliat în revista Standardizarea, nr. 11, 521, Bucureşti, 1957. 


1 Aceste condi 
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a ridicat dificultăți mai mari datorită faptului cá o mare parte din aceste com- 
binaţii au multiple domenii de întrebuințare si proprietăţi analoge, 

Desi diferitele posibilităţi de clasificare pe baza constituţiei chimice prezintă, 
de asemenea, unele inconveniente, utilizarea acestui criteriu are avantajul 
apreciabil de a lega studiul posibilităţilor de fabricaţie cu studiul proprietăţilor. 


Săruri alcaline sau săruri de amoniu ale: 


— acizilor earboxilici CH,—(CH;)n — COO- Met ; 


(n = 18...18) 


M Alcani-sulfonici : 
— acizilor Alchil—S0,-Me* 
sulfonici Alchil-arilsulfonici ; 
Alchil — C,H4—590,-Me* 
— esterilor acizi 
ai acidului Alchil—0S0, -Me* 
sulfuric 
— esterilor acizi 
ionici | 2i acizilor Alchil О PO,H-Me* 
cusa fosforic, per- Alchil S,0,- Ме+ 
sulfuric, sulfo- (R4)N—50,-Me* 
nic 
ROC Hs 
Acizi sulfo- = 
carboxilici ROG Su и O 
Agenti T (acid sulfo-succinic) 
activi de Ionici Esteri ai aci- 
suprafaţă — combinațiilor | zilor carboxi- Í R'__COOR/— 
cu funcțiuni lici superiori cu —.90-.Me* 
mixte acizi hidroxi- 3 
sulfonici 
Amide ale aci- 'CO—NH— 
zilor carboxilici so “Met 
superiori cu acizi з 
aminosulfonici ` 
— Süruri cuater- 
nare de amoniu 
ale aminelor [R.—N(R^)X > 
alifatice sau 
aromatice 
Süruri бааша 
:aniei de amoniu ale 
Cotioniet apims aminoeterilor : 4. 
— Combinații cu R/—0—R'—N (R^, X 
funcțiuni mixto х 
— Вазе cuater- (R),P*, Anion- 
nare de fosfoniu (R)S* Anion- 
вап sulfoniu 
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— Süruri ale 
aminoacizilor 
carboxilici si 
ale amino-acizi- 
Amfolitici lor sulfonici 


(R),N—R^— 
RU 


(R^, N—R"—80-, 


H,N—R'—C0— 
—(NHR/—CO),— 
—NH—R'—CÓOH 


Í 
~ LC | 
— Eteri ai unor [А Alchil O(CH,— 


— Polipeptide 


alcooli superiori —CH50). 


cu polietilen- 
ilicol снн о H 


ArO(CH,— 
—CH, 0), 


— Eteri ai unor 
fenoli cu poli- 


У REG etilen-glicol Бор он, 
suprafață — Esteri ai acizi- R—CO—0— 


lor carboxilici 
superiori cu 
Neionici polietilen-glicol 


—(CH,—CH,0) — 
—CH4—CH,OH 


— Produsi de 
condensare ai 
amidelor 


acizilor carbo- 
xilici cu polieti- 
len-glicol 
. — Esteri ai aci- 
zilor grasi cu gli- 
ceriná sau cu hi- 
- drati de carbon 


În aceste sisteme de clasificare se tine seama de natura speciilor moleculare 
care determină fenomenele de suprafaţă. Acestea sînt clasificate după caracterul lor 
ionic(anionic, cationic, amfoter) sau neionic și după celelalte elemente de structură. 

Din examinarea acestei tabele care conţine numai exemple orientative 
se vede totuşi marea diversitate a constituţiei chimice a combinațiilor de acest tip. 

S-a spus mai înainte că o clasificare a agenţilor cu activitate de suprafață 
bazată pe criteriul intrebuintárilor fiecărui tip nu este realizabilă într-o formă 
utilă datorită functiunilor multiple pe care aceștia le pot îndeplini, cit si datorită 
faptului că aceeaşi funcţiune poate fi îndeplinită de combinaţii cu totul diferite 
din punct de vedere al constituţiei chimice. 

Se utilizează astfel ca agenţi de spălare (detergenti), pe scară industrială, 
agenţi anionici, cationici sau amfolitici sau amestecuri din aceşti compuși. 
Aceeași diversitate de posibilităţi se intilneste si în cazul agenților de flotatie, 
a emulgatorilor, dezemulsionantilor, agentilor auxiliari БАП. aditivilor pentru 


lubrifianti, agenţilor spumanti etc. 
c. Consideratii generale asupra posibilitátilor de fabricatie 
a principalilor agenti activi de suprafatá 
A principa о a a e e 
a văzut, în această clasă sînt cuprinse combinații cu con- 
fabricarea unui număr relativ mare dintre acestea implică 


teză organică cunoscute : oxidare, alchilare, 
neutralizare etc. 


Desi, aga cum s- 
stitutie foarte diferită, 
aplicarea proceselor unitare de sin 
sulfonare, esterificare, eterificare, policondensare, 
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О parte din aceste procese au fost discutate їп capitolele precedente, iar 
celelalte sint, in general, mai rar íntilnite în domeniul tehnologiei denumite 
petrochimică. Ele fac parte însă din domeniile clasice ale tehnologiei chimice 
organice, г 

Alegerea direcţiei principale de fabricaţie este determinată de disponibili- 
tatea unor anumite materii prime, de eficacitatea la întrebuințare a produșilor 
obținuți si de capacitatea de producţie realizabilă în anumite condiţii tehnico- 
economice. 

O dificultate importantă în această alegere este evaluarea  eficacitátii 
(tehnice şi economice) la întrebuințare, evaluare de care depinde costul real 
al intrebuintárii substanţelor tensioactive. 

Datorită faptului că elementul de structură hidrofob este, într-un foarte 
mare număr de cazuri, un radical hidrocarbonat (alchil, aril sau  alchil-aril), 
hidrocarburile sînt unele din materiile prime cele mai frecvent întrebuințate. 

Se utilizează astfel alcani solizi la fabricarea prin oxidare a acizilor grași, 
alchene С—С; la fabricarea hidrocarburilor aromatice care sînt apoi sulfonate 
(de exemplu fabricarea izododecil benzenilor sau a polibutilnaftalinelor), alchene 
Cio — Cg la fabricarea esterilor acizi ai acidului sulfuric (sulfați acizi de alchil 
care se obţin și prin esterificarea alcoolilor secundari), benzen, naftalină și 
derivații lor alchilati, asa cum s-a văzut mai înainte si , de asemenea, amestecurile 
de hidrocarburi aromatice obţinute la solventarea uleiurilor cu furfurol sau cu 


bioxid de sulf. 


Pentru a obţine combinaţii conținînd în aceeași moleculă, pe lingă grupe 
hidrofobe și grupe funcţionale cu proprietăţi hidrofile se pot aplica fie reacţii 
de introducere a grupei hidrofile în molecula unei hidrocarburi (de exemplu 
reacţia de oxidare, sulfonare sau aditie de acizi organici sau anorganici), fie 
reacţii de introducere a grupei hidrofobe în molecula unor combinații funcționale 
(de exemplu reacţiile de alchilare sau de acilare ale fenolilor sau ale aminelor). 

Marea diversitate a metodelor de sinteză aplicâte în acest domeniu nu face 
însă utilă o clasificare care să cuprindă toate aceste posibilități de importanță 
foarte diferită. 

Reacţiile de esterificare, eterificare si policondensare, de exemplu, nu pot 
fi încadrate în cele două grupe de mai sus atunci cînd în moleculele теас- 
tantilor se găsesc atît elemente de structură hidrofobe cât si hidrofile. х 

cazul reacţiilor de policondensare proprietăţile tensioactive ale produsi- 
lor obţinuţi se datoresc însumării efectelor parţiale ale diferitelor elemente 
de structură. à EA 

1) Alchil-aril-sulfonaţi!. Agenţii activi de suprafaţă anionici care fac parte 
din această clasă sînt fabricati pe scară industrială de mult timp si sînt utilizați 
ca detergenti, agenti de înmuiere, emulgatori etc. ; ] 

Productia de alchil-aril-sulfonati reprezintá cel mai mare procent din pro- 
ductia mondială de detergenti sintetici de diverse tipuri şi atinge, după unele 


date, circa 50%, din aceasta. j 3 Cn 
Та unele țări producţia acestui tip de detergenti este de ordinul a citeva 


sute de mii de tone anual. 


IL Potolovski, Bazele Tehnologiei  Petrochimice, Moscova 


A Dinfes, 
(1960), p. 421. 
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Producţia agenţilor 


activi de suprafaţă din categoria sulfatilor acizi 
i 1а age afatá с 8 а ғ t acizi de 
alchil reprezintă circa 2 


“ i 2—25% din producţia mondială de detergenti sintetici 
iar restul producţiei se repartizează între celelalte categorii de produși (alte 
clase de produşi anionici, produşi cationici și produşi neionici), Principalele tipuri 
de alchil-aril-sulfonati fabricati pe scară industrială sînt : dibutil (sau dipropil) 
-naftalin-sulfonati, izododecil-sulfonati, alchil-benzen-sulfonati, în care grupele 
alchil pot avea între 10 si 20 atomi de carbon, sulfonati obţinuţi din amestecurile 
de acizi sulfoniei rezultați la rafinarea unor fracțiuni de ţiţei, amestecuri care 
contin procente apreciabile de acizi mono- și disulfonici aromatici sau alchil- 
aromatici, 

Se cunosc, de asemenea, o serie numeroasă de produși cu activitate de 
suprafaţă, obţinuţi din acizii sulfonici ai unor alchil-fenoli, ai unor eteri fenolici 
sau ai dinaftil-metanului. 

Acestia se fabricá insá pe scará mai redusá. 

În general, alchil-aril-sulfonatii care contin catene alchilice scurte au pro- 
prietáti detergente slabe, dar sînt buni agenti de inmuiere și uneori buni solubili- 
zanti. Astfel, soluţiile apoase ale sulfonatilor m-xilenului sau ale sulfonatilor 
tetralinei dizolvá proportii apreciabile de hidrocarburi. Alchil-aril-sulfonatii 
care contin catene alchilice lungi (cu 10—20 atomi de carbon) au, asa cum s-a 
spus mai inainte, proprietáti detergente. 

Izododecil-benzen-sulfonaţi!. Fabricarea amestecului de acizi sulfonici izo- 
dodecil-benzenilor izomeri cuprinde deci fabricarea izododecenelor, prin una 
din metodele indicate în literatură?, alchilarea benzenului cu acest amestec și 
apoi sulfonarea produsului obţinut. 

Polimerizarea propenei astfel încît să se obţină proporţii mari de tetrameri 
se face după unele din datele din literatură, în cataliză eterogená, în prezenta 
unui catalizator de acid fosforic pe suport inert. - 

La alchilare se utilizează un amestec conținînd circa 60—80% tetrameri 
şi circa 40—20% pentamezi care fierb aproximativ în intervalul 170—270°С. 

Alchilarea se face în prezenţa acidului sulfuric sau а acidului fluorhidric 
drept catalizator, la temperaturi in jurul а 10°С si in prezenta unui mare exces 
de benzen (raport moli benzen /moli izododecená 10/1). | 

Produsul de alchilare? obtinut in diferitele procedee industriale fierbe pe 
un interval larg de temperaturi — dupá unele date, de exemplu, intre 270 
si 320°C — si contine proporţii variabile de izododecil-benzeni izomeri. 

Unul din acesti izomeri poate avea, de exemplu, structura : 


CH, CH, CH, CH, 


cB, (нон, (инсн, (нен, (нон, 


Comportarea la sulfonare a diversilor izomeri posibili este puțin cunoscută, 
Astfel, izododecil-benzenii cu grad de ramificare mai înaintat, obţinuţi prin 
? 


; ;olovski, Bazele "Tehnologiei — Petrochimice, loc. 
LEAN a Li Rev. Chimie A.S.L.T. vol. VIII, 


1 А, Doloduhin, ‹ i, Ва 
cit., р. 400; 1. Antus, V. Nevolin, I. Nikitin, 


. 686. 
k ш d res, Brennstoff Chem., vol, 34 (1953), p. 355. 


3 M, Sharah, 


С, Feigher, Ind, Eng, Chom., vol. 48 (1958), p. 248. 
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alchilarea benzenului cu triizobutená, dau la sulfonare conversii mai mari în 
produşi secundari (produşi de polisulfonare, produși de oxidare, produși de 
dealchilare). În același mod se comportă izododecil-toluenii ob ținuți prin alchilarea 
toluenului cu amestecuri de dodecene izomere. 

Din punct de vedere tehnico-economic, principala problemă este, în acest 
caz, utilizarea optimá ca agent de sulfonare a acidului sulfuric. Íntr-adevár, 
in acest caz, datorită instabilității produșilor în prezenţa acidului sulfuric, nu 
se poate deplasa echilibrul reacției de sulfonare către formarea acizilor sulfonici 
prin eliminarea continuă a apei formate prin distilare azeotropă. 

S-au adoptat din această cauză procedee de sulfonare cu oleum (cu 20%, 50,) 
la circa 25—35*C, cu trioxid de sulf gazos diluat cu gaze inerte sau în soluții 
cu SO, lichid. În astfel de condiţii se obține o utilizare practic completă, si deci 
economică, a agentului de sulfonare și foarte puţini produși secundari. 

Schema de principiu a unei astfel de instalaţii este dată în figura 123. 
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Fig. 123. Schema de principiu a unei instalatii de fabricatie a izododecil- benzen-sulfonatului 
de sodiu : 


E a a ^ VV UE US 
1— vas de alchilare; 2 — coloană de rectificare pentru C,H,; 3 — coloană de rectificare intermediară; 
loaná de rectificare pentru dodecil-benzen; 5 — vas de sulfonare; Бос separator 7— eec ая 
tecátor; 9 — uscátor; 10 — rezervor intermediar; 11 — cuptor; 12 — pompe; : 3 x ed wr emma 
lini; I —polimer.i propenei; II — С,Н,; III — AICI; IV — alchilat ; y— oleum; MEUS n C Er eme ce 
benzen; VIII — reziduu; ІХ — H2504 78%; X — acid dodecil-benzen sulfonic; I d аон; > 

umplutură; XIII — gaze; XIV — pastă; XV — produs solid. 


Sărurile de sodiu ale acizilor alchil-aril-sulfonici obținuți cu SOs in gam 
de vapori au proprietáti detergente mai bune decit acelea obţinute cu oleum 2 Оча 
zi Lă . а у. ~ 
Alchil-benzen-sulfonuţi си diferite catene аде се“, La feinen Mt or 
ioactivi i i ţi i etramerii 
tensioactivi de acest tip s-au folosit ca agenti de alchilare, in ага EA m e 
propenei sau de trimerii izobutenei, si derivati clorurafi ai hidrocarburilor 


18, Petrov, Erdöl und Kohle (1958), p. 838. 
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fracțiunea de petrol lampant sau polimeri ai altor alchene ca, de exemplu, 
dimerii amilenelor, Drept componentă aromatică s-a utilizat uneori și toluenul 
în locul benzenului. i 

La Uzina Petrochimică Ploieşti se aplică un procedeu pus la punct de 
tehnicieni romîni!, în care se utilizează amestecurile de alchene și hidrocarburi 

aromatice existente în benzinele sau în motorinele de cracare termică a păcuri- 
lor parafinoase sau semiparafinoase. 
„Într-o primă fază de fabricaţie se tratează benzina de cracare termică cu 
acid sulfuric de 96—98%, concentraţie si după decantarea gudroanelor formate 
se tratează apoi cu oleum de 20%. 

Se presupune că în prima fază, în prezenţa acidului sulfuric de 969%, au 
loc în mai mare măsură reacţii de alchilare ale hidrocarburilor aromatice cu 
alchenele cît si reacţii de esterificare ale acidului sulfuric cu acestea și abia în 
a doua fază, cu oleum, hidrocarburile alchil-aromatice se sulfonează. 

Este probabil că aceste tipuri de reacţii se pot realiza în proporţii acceptabile 
$i într-o singură fază de fabricaţie. 

Produsul obţinut este un amestec de alchil-aril-sulfonati si de sulfați de 
alchil care prezintă, după neutralizare şi „condiţionare“ (amestecare cu săruri 
anorganice), proprietăţi detergente foarte bune datorită, în parte, si efectului 
„sinergetic“. Într-adevăr, s-a constatat în multe cazuri că proprietăţile deter- 
sive ale unui amestec de substanţe tensioactive sînt mai bune decît ale componen- 
telor pure (efecte de amestec denumite în general „sinergetice“). 

Un loc important în fabricaţia detergentilor îl deţin operaţiile numite de 
„condiţionare“. În marea majoritate a cazurilor, produsul rezultat în astfel 
de fabricatii se prezintă sub forma unor lichide víscoase sau a unor paste con- 
tinind sulfat de sodiu, a căror manipulare este dificilă. Prin amestecare cu 
ingrediente anorganice sau organice, ca, de exemplu : sulfat, carbonat, silicați, 
sau fosfati alcalini, coloizi protectori (de exemplu carboxi-metil-celulozele) 
se realizează „condiţionarea“. Adăugarea electrolitilor ameliorează, prin efecte 
sinergetice, proprietăţile detersive și proprietăţile de agent de înmuiere ale sub- 
stantelor tensioactive. 

Adáugarea fosfatilor, si uneori a boratilor alcalini permite mentinerea 
pH-ului optim pentru procesele de spălare, adăugarea polifosfatilor evită 
precipitarea sărurilor alcalino-pămîntoase 51 mărește puterea de peptizare si 
de dispersare, iar adăugarea compușilor organici monomoleculari de tipul 
carboxi-metil-celulozelor coloide evită depunerea suspensiilor pe fibre. 

Amestecurile acestea sînt fabricate în forme adecvate intrebuintárilor, 
solide (praf, granule), sau lichide şi alegerea şi dozarea adaosurilor este impusă 
de condiţii specifice fiecărei întrebuințări. 

Ansamblul acestor operaţii este numit condiționare. 

2) Acizii sulfonici de la rafinarea fractiunilor de petrol. La rafinarea fracti- 
unilor de petrol (petrol lampant, motorine, uleiuri) cu acid sulfuric sau cu oleum, 


1 St. Anastasiu, E. Jelescu, Detergen(i şi alți agenţi activi de suprafaţă, 


i MS IE duhin, L. Potolovski, loc. cit.; S. Nametkin, Chimia 
petrolului, Editura Academiei де 
celui de-al IV-lea Congres Mondi 
Roma (1956). 


tiinte a U.R.S.S. (1955), рр. 83, 582; E. Nixon, Lucrürile 
d FARA vol. V, Secţia IV. Carbo Colombo Publishers. 
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au loc, pe lîngă reacţiile enumerate mai înainte, caracteristice fiecărei clase 
de hidrocarburi, si o serie de reacţii puţin cunoscute între acidul sulfuric si 
componentele rásinoase sau asfaltoase din petrol. Încă din 1912, G. S. Petrov 
a extras din aceste amestecuri sulfonati cu multiple utilizări cunoscuţi sub 
denumirea de „contacte Petrov“. 

Pentru a se putea separa acizii sulfonici din aceste componente rășinoase, 
se efectuează întñ o rafinare prealabilă cu acid sulfuric și se îndepărtează gudroa- 
nele obţinute. Sulfonarea ulterioară eu oleum (cu 20% SO,) a uleiurilor rafinate 
a permis separarea unor acizi cu proprietăţi detergente remarcabile. În cursul 
sulfonării se formează acizi solubili în ulei (numiţi acizi „mahagony“) si acizi 
solubili în apă (numiţi acizi „verzi“). Acizii sulfonici solubili în ulei (mahagony) 
sînt în cea mai mare parte acizi monosulfonici ai hidrocarburilor aromatice și 
ai naftenelor cu catene laterale parafinice lungi. Aceștia au proprietăţi capilar- 
active (emulgatori, spumanti) și se separă prin extracția uleiului sulfonat cu 
alcalii sau cu alcooli (etilic, izopropilic, butilic). 

Acizii insolubili în ulei, decantati o dată cu: gudroanele, se separă prin 
diluarea gudroanelor cu apă (acestea contin circa 60% H,SO, si 10—30% 
gudroane organice). În stratul inferior apos se găsesc acizii disulfonici aromatici 
şi acizi ai hidrocarburilor aromatice cu catene scurte. Separarea lor se face 
cu ajutorul sărurilor de bariu. 

Fabricarea acizilor sulfonici din fracțiuni de petrol se poate face în mod 
avantajos o dată cu fabricarea uleiurilor de transformator, uleiuri care necesită 
rafinarea cu cantităţi mari de oleum. 

Acizi sulfonici de acest tip sînt intrebuintati din ce în ce mai mult ca agenti 
auxiliari si ca dezemulsionanti pentru titei. 

3) Fabricarea acizilor sulfonici alifatici prin sulfonare си clorură de sulfuril. 
Mersoli!. Sulfoclorurarea hidrocarburilor parafinice cu clorură de sulfuril sau 
cu un amestec de SO, si Cl, s-a aplicat industrial pe scará foarte mare la fracti- 
unile de motorină (punct de fierbere între 220 si 300°C) obţinute la fabricarea 
benzinei sintetice din oxid de carbon si din hidrogen. 

Fractiunea întrebuințată contine în cea mai mare parte hidrocarburi para- 
finice liniare cu 10 pînă la 18 atomi de carbon. 

Reacţia : 

RH + S0, + Cl, —> 880,01 + на 


are loc în prezenţa luminii sau în prezența altor generatori de radicali liberi. 
În procedeele industriale cunoscute, se barbotează la 30°С un amestec de 50, 
și Cl, (raportul SO, /СІ, variază între 1,1 si 2) printr-un turn de reacție continind 
fractiunea parafinoasá (fig. 124). D à 
Amestecul de reactie este luminat, cum se vede in figurá, printr-o serie de 
tuburi de sticlá centrale (intre 9 si 16). m T у 
Radiatiile luminoase cele mai favorabile par а fi cuprinse între 3 625 si 
4 325 А; pentru a asigura transmisia luminii în această regiune, este suficient 


să se íntrebuinteze o sticlă specială în loc de cuarț. 


г а à ; tt si di inuu. La fabricarea 
Instalaţia poate funcţiona atît continuu, cit Și disconti 8 


1H, Kroepelin, N. Opita W. Freiss Angew. Chem., 64 (1952), p.273; 


L Jdisk, Ind. Eng. Chem., vol. 42 (1952), p. 1757. 
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Fig. 124. Schema de principiu a unei instalaţii de sulfoclorurare a hidrocarburilor 


parafinice pentru obţinerea sărurilor de sodiu ale acizilor alchil sulfonici (Mersoli). | 
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continuá se obtin conversii mai mici (circa 50%), la funcţionarea discontinuă 
se obțin conversii mai mari (circa 10%). 

Produsul de reactie trece printr-un preaplin într-un răcitor si apoi poate fi 
trimis la neutralizare sau recirculat. În una din fabricaţiile cunoscute s-a obti- 
nut, pentru o conversie de 7095, un produs de reacţie cu următoarea compoziţie : 
82% sulfocloruri, 18%, materie primă; circa 30—50% din sulfocloruri sînt 
polisulfocloruri. 

Procentul de polisulfocloruri poate fi redus la 3—6%, cînd se lucrează cu 
o conversie de numai 30%. De asemenea, trebuie să se evite temperaturi prea 
înalte care favorizează formarea derivatilor clorurati, după reacţia : 


RSO,Cl —> RCI + SO, 


Materia primă nu trebuie să conţină mai mult de 2% hidrocarburi aromatice, 
iar amestecul de SO, si Cl, nu trebuie să conţină mai mult de 0,2% oxigen. 

Consumul de curent pentru lumină este de circa 0,006 kW pentru un kilo- 
gram de mersol produs. 

Neutralizarea sulfoclorurilor obţinute se face la 90—95°С, cu hidroxid de 
sodiu cu o concentraţie de 35%, : 


RSOJCI + 2NaOH —> RSO,Na + NaCl + Н,0: 


Din amestecul rezultat se separă sarea prin centrifugare si se decanteazá 
soluţia apoasă de sulfonat de sodiu de stratul superior de materie primă nesul- 
fonată, care este reintrodusă în circuit. Din soluţia apoasă, sulfonatii se separă 
prin concentrare într-un evaporator, din care produsul iese în stare topită și 
este apoi răcit pe valturi. 


| 
| 
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continuă se obțin conversii mai mici (cirea 50%), la funcţionarea discontinuă 
se obţin conversii mai mari (circa 70%). 

Produsul de reacţie trece printr-un preaplin într-un răcitor 81 apoi poate fi 
trimis la neutralizare sau recirculat. În una din fabricaţiile cunoscute s-a obti- 
nut, pentru o conversie de 70%, un produs de reacţie cu următoarea compoziţie : 
8295 sulfocloruri, 1895 materie primă; circa 30—50%, din sulfocloruri sînt 
polisulfocloruri. 

Procentul de polisulfocloruri poate fi redus la 3—6%, cînd se lucrează cu 
о conversie de numai 30%. De asemenea, trebuie să se evite temperaturi prea 
înalte care favorizează formarea derivatilor clorurati, după reacţia : 


RSO,Cl —> ва! + 50. 


Materia primă nu trebuie să conţină mai mult de 2%, hidrocarburi aromatice, 
iar amestecul de SO, si Cl, nu trebuie să conțină mai mult de 0,2%, oxigen. 

Consumul de curent pentru lumină este de circa 0,006 kW pentru un kilo- 
gram de mersol produs. 

Neutralizarea sulfoclorurilor obţinute se face la 90—95°С, cu hidroxid de 
sodiu cu o concentraţie de 35% : 


RSO,Cl-- 2Na0H —> RSO,Na + NaCl + H,0- 


Din amestecul rezultat se separă sarea prin centrifugare si se decanteazá 
solutia apoasá de sulfonat de sodiu de stratul superior de materie primá nesul- 
fonatá, care este reintrodusá їп circuit. Din solutia apoasá, sulfonatii se separá 
prin concentrare într-un evaporator, din care produsul iese їп stare topitá si 
este apoi rácit pe valturi. 


CAPITOLUL X 
PRODUSI MACROMOLECULARI ! 


1. CONSIDERATII GENERALE 


Studiul produsilor macromoleculari cuprinde o serie de probleme specifice 
acestui domeniu, ceea ce impune schimbarea sistemului de clasificare a materialu- 
lui, în „procese unitare“, aplicat pînă acum. 

Într-adevăr, sinteza compușilor cu greutate moleculară mare (prin reacţii 
de polimerizare sau prin reacţii de policondensare) este atit de strîns legată 
de problemele caracterizării proprietăţilor lor (chimice, fizice și mecanice), 
încît acestea din urmă au, în acest domeniu, o deosebită importanţă tehnologică. 

In cazul combinațiilor macromoleculare de sinteză se pune problema carac- 
terizării unor amestecuri, mai mult sau mai puţin eterogene, de compuși care 
fac parte din aceeași clasă de combinaţii. 

Denumirea de produs macromolecular se utilizează uneori pentru a se putea 
cuprinde si produși obţinuţi prin amestecare cu plastifianti și cu materiale de 
umplutură în cursul prelucrării mecanice a compuşilor macromoleculari propriu- 
ziși (amestecuri de „polimeri omologi“). 

Unele din dimensiunile macromoleculelor existente în astfel de amestecuri 
sînt de ordinul de mărime al particulelor din faza dispersată a sistemelor coloide 
(10-5 — 107cm), ceea ce impune luarea în consideraţie si a proprietăţilor carac- 
teristice unor astfel de sisteme (coloizi „moleculari“). 

Pe de altă parte, comportarea produșilor macromoleculari la diferite utili- 
zări este funcţie, în mare măsură, atît de condițiile prelucrării mecanice (tem- 
peratura, mărimea şi natura solicitărilor mecanice, de exemplu : tracţiune, 
compresiune, forfecare etc.) a produsului macromolecular o dată obținut, cît 


11. Gavăt, D. Costescu, Produşi macromoleculari, Editura tehnică, Bucureşti 
(1954); 5 Să 
E. 8 arg, Tehnologia maselor plastice sintetice, Edit. tehnicá, Bucuresti (1957); — 
L Losev, С. Petrov, Chimia răşinilor sintetice, Edit. tehnică, Bucureşti (1954): 
Б. Houwink, Elastomeri şi plastomeri, Elsevier, Amsterdam (1957); V. Corşae, 
Chimia compuşilor macromoleculari, Editura Academiei de Ştiinţe а U.R.S.S., Moscova (1950); 
K. Meyer, H. Mark, Chimia polimerilor înalți, Interscience, New-York (1959); 
A. Stre piheev, V. Derevitkaia, Chimia compuşilor macromoleculari, Editura 
tehnică, București (1962). 
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si de proporţia si natura ingredientelor de amestecare (plastifianti, stabilizatori, 
materiale de umplutură), 

„Aceşti factori pot modifica apreciabil interacțiunile dintre componentele 
sistemului, starea lui de agregare — aparent solidă — 81, în consecinţă, proprie- 
tütile mecanice ale produsului macromolecular. | 

. Toate aceste probleme au о deosebită importanţă în tehnologia fabricatiei 
$i a utilizării produșilor macromoleculari. 

În cazul combinațiilor cu greutăţi moleculare din domeniul valorilor mici 
curente, problemele de caracterizare a proprietăţilor mecanice și de corelare a 
acestor proprietăți cu celelalte proprietăţi fizice și chimice au cu mult mai puţină 
importanţă, 

Trebuie subliniat faptul că nu se poate indica o valoare numerică mai mult 
sau mai puţin precisă care să limiteze domeniul denumit al combinațiilor 
--macromoleculare“ de acela al combinațiilor cu greutăţi moleculare din domeniul 
obișnuit“, 

Această delimitare este determinată de ansamblul proprigtăţilor discutate 
mai sus şi nu numai de valoarea numerică a greutăţii moleculare. Totuși, de 
cele mai multe ori — dar, repetăm, nu întotdeauna — proprietăţile caracteristice 
enumerate mai sus se întîlnesc la amestecuri de compuși avînd greutăţi moleculare 
mai mari de 4 000—5 000. 

În acest capitol al cursului se vor trata—spre deosebire de metoda adop- 
tată în celelalte capitole — în primul rînd, problemele de sistematizare si de 
caracterizare a produșilor macromoleculari 51 numai după aceea se va trece la 
discutarea posibilităţilor de aplicare a proceselor de sinteză (polimerizare sau 
policondensare) în scopul obţinerii unor produși cu anume proprietăţi interesante 
din punct de vedere industrial. 

De asemenea, trebuie bine precizat cá extinderea acestui capitol corespunde 
unor notiuni generale necesare inginerilor tehnologi de petrol si nu unor ingineri 
chimisti specialisti їп produsi macromoleculari. 

Importanță. Industria produsilor macromoleculari a luat o excepţională 
dezvoltare, pe plan mondial, їп ultimii ani determinind, in buná parte, cresterea 
importanţei industriei chimice atit din punct de vedere valoric, cit si din punet 
de vedere al cantităților produse. 

O mare parte din materiile prime utilizate în această industrie sînt hidro- 
carburi alifatice, care pot fi obţinute în cantităţi mari mai cu seamă din țiței. 
Aceasta justifică interesul pe care-l prezintă acest domeniu pentru inginerii 
tehnologi de petrol. 

În R.P.R., conform hotáririlor Congresului al III-lea al P.M.R., industria 
produșilor macromoleculari (plastomeri, elastomeri si fibre sintetice) se dezvoltă 


1 Combinații macromoleculare naturale („rășini naturale“) şi sintetice se cunoşteau 
înainte de a se recunoaşte (Staudinger, 1925) faptul că este vorba de macromolecule formate 
dintr-un mare număr de atomi legaţi covalent (energii de legătură 50—100 kcal) şi nu de asociaţii 
de molecule mici legate prin diferite tipuri de forțe intormoleculare (energii de legătură de 
ordinul а 5—6 kcal). | Ж 

"Transformári parţiale ale unor combinaţii macromoleculăre naturale au permis încă de 
mult obţinerea unor produși industriali, ca, de exemplu : celuloidul (1865— nitroceluloză plasti- 
йай eu camfor), acetatul de celuloză (1894), galatitul (1904). Produsi macromoleculari de 
sinteză s-au obținut, de asemenea, cu mulţi ani înainte : bachelita (1907), polimeri vinilici şi 
ascrilici (1902) etc. 
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într-un ritm foarte rapid. În ultimii ani s-a pus în funcţiune o instalatie de 
policlorură de vinil, cu o capacitate de 5 500 t/an, o instalaţie de fibre sinte- 
tice — de tip „Relon“ și „Melana“ cu o capacitate de 2 000 t/an, în curînd 
urmează să intre în producţie o fabrică de cauciuc sintetic, care va atinge, la 
sfîrșitul planului de 6 ani, o producție de 50 000 «јап ві o altă fabrică de poli- 
clorură de vinil care va atinge o producţie de 36 000 t/an!. 

În acelaşi timp, se prevede fabricarea unui mare număr de produși macro- 
moleculari diferiți, ca, de exemplu: polietene, polipropene, poliesteri, poliure- 
tani ete. În felul acesta, industria de produşi macromoleculari se va dezvolta 
si în tara noastră într-un ritm tot atît de rapid ca și acela din alte ţări. 

Acest ritm de dezvoltare exceptional de rapid se datorește calităților speci- 
fice produșilor macromoleculari, și anume : posibilităţii de prelucrare în piese 
finite cu mult mai economice decît în cazul metalelor, greutate specifică apreciabil 
mai mică decît a acestora (variază între 1 și 1,6 pentru majoritatea produșilor 
macromoleculari, față de 2,7 aluminiu, 7,8 fier, 8,9 cupru, 11,3 plumb), rezis- 
tentá la oxidare și la alti agenti chimici, proprietăţi electroizolante etc.?. 

Trebuie subliniat că principalul criteriu de apreciere a avantajelor econo- 
mice prezentate de produșii macromoleculari faţă de metale este raportul dintre 
rezistența la tracțiune (exprimată în kgf/cm?) și greutatea specifică (în gf /cm?). 
Astfel, deși rezistenţa la tracţiune a oţelurilor superioare este de circa 
13 000 kgf/cm?, raportul dintre aceasta și greutatea specifică (circa 8) este de 
ordinul 1 600, pe cînd în cazul unor anume materiale plastice (de exemplu 
produse de condensare fenolice stratificate sau policlorură de viniliden), acest 
raport poate atinge valoarea de 4 000 (datorită greutăților specifice de or- 
dinul 1,4—1,8, faţă de rezistenţa la tracţiune de ordinul 7 000 kgf/cm?). 

Produsii macromoleculari pot fi prelucrati, în funcţie de natura lor și de 
scopul urmărit, printr-o mare varietate de procedee; de exemplu : turnare (la 
temperaturi cu mult mai joase decît metalele), presare, váltuire, calandrare, 
extrudere, injecție, așchiere, sudare sau pot fi utilizaţi sub formă de soluţii 
sau emulsii pentru formarea peliculelor de protecţie (lacuri) etc. Aceste operaţii 
se pot realiza, de cele mai multe ori, în condiţii mult mai economice decît in 
cazul prelucrării metalelor, necesitînd consumuri specifice de forță mai mici. 
Ele permit fabricarea în serie pe scară industrială mare a celor mai variate 
materiale de larg consum : plăci, fire, ţevi, piese mecanice, la construcția de 
mașini (mașini-unelte, autovehicule, avioane, nave), ca elemente de construcție 
prefabricate, piese şi materiale izolante pentru industria electrotehnică, confecții 
vestimentare, ambalaje etc. 

O dată cu dezvoltarea acestei industrii se economisesc cantităţi din ce în 
ce mai mari de metale neferoase, de lemn, sticlă sau porțelan. 

Pentru fabricarea materialelor plastice sînt necesare investiţii specifice de 
3 pînă la 6 ori mai mici decît la producerea metalelor neferoase şi aproximativ 
cam de aceeași ordine de mărime cu acelea necesare pentru producerea lami- 


natelor de oţel. 


1 M. Florescu, Rev. Chimie, А.5.1.Т., vol. XI, nr. 8 (1960), p. 433. 
2 Idem, nr. 7 (1959), p. 373. 
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à În sfîrşit, sursa de materii prime necesară acestei industrii este asigurată 
în mare parte de industria petrochimică în plină dezvoltare la un pret de cost 
apreciabil mai scăzut, Cu 

În ultimii 10 ani, producţia mondială de materiale plastice a crescut de 
eirca 3,8 ori, atingind în 1958 circa 4,2 milioane tone anual. 

Se prevede peste 15—20 ani o productie mondialá de circa 30 milioane 
tone (sau circa 23 milioane metri cubi). 

Este interesant de observat cá їп 1956 productia mondialá de otel а fost 
de aproximativ 280 milioane tone sau de circa 36 milioane metri cubi. Trebuie 
de asemenea remarcat cá în domeniile în саге materialele plastice pot înlocui 
metalele neferoase este mai utilă evaluarea comparativă a creşterii producţiei 
celor două categorii de materiale luînd ca unităţi de măsură volumele materiale- 
lor produse și nu greutățile lor. Domeniile de întrebuințare ale produșilor macro- 
moleculari devin din ce în ce mai numeroase ; astfel, este suficient să se menționeze 
că în ultimii ani se fabrică cîteva mii de tipuri de diferite produse 'indus- 
triale care utilizeazá ca materie primá compusi macromoleculari. 

Trebuie totuși menţionate si cîteva din dezavantajele care le prezintă uneori 
utilizarea produșilor macromoleculari, fapt care limitează extinderea aplicațiilor 
lor în unele domenii. Astfel, marea majoritate a produșilor macromoleculari 
organici nu pot fi intrebuintati la temperaturi peste 200°С, datorită instabilității 
lor termice. Se cunosc totuşi cîteva tipuri de compuși macromoleculari (compuși 
organici ai siliciului, polimeri ai tetrafluoretenei), stabili la temperaturi între 
300 si 350°С. 

Pe de altă parte, conductivitatea termică foarte scăzută (circa 0,2—0,6 
kcal /m.h. grd. faţă de 40—45 la oţel si 330 Ја Cu) a produșilor macromoleculari 
organici, avantajoasă atunci cînd se pun probleme de izolare termică, constituie 
un dezavantaj atunci cînd se pun probleme de transfer caloric. 

Produșii macromoleculari au în general coeficienţi de dilatare termică ridicaţi 
(25—120 · 1076 față de 11.1076 Ја oţel), duritate redusă si prezintă de multe 
ori fenomene de deformare lentă și de imbátrinire. 

Aceste dezavantaje pot fi, în parte, reduse printr-o alegere judicioasă a 
unui anume produs macromolecular, a ingredientilor de prelucrare (plastifianti, 
stabilizatori, materiale de umplutură) şi a procedeului de formare (turnare, 
presare, injectare, extrudere etc.), adecvat unei anume întrebuințări. 


2. CRITERII DE CLASIFICARE A PRODUȘILOR MACROMOLECULARI : 


Alegerea unui criteriu unic de clasificare a produșilor macromoleculari 
este foarte dificilă, datorită marii diversitáti a problemelor ce trebuie luate 
în consideraţie. à > "ЗА 

Printre acestea ве pot cita : alegerea materiei prime, tipul reacției apli- 
cate pentru obţinerea produsului macromolecular, tipul procesului de prelu- 


1 Б, Lepsius, Kunsto/fe, vol. 39 (1949), р. 288. V. V. Когёа с, Chimia com- 
binaţiilor ВР И Izv. Akad. Nauk SSSR, Moskva (1950) pp. 335, 428; id., 
Uspehi himii, vol. 21 (1952), p. 11; GOST 5752-51 (1951); D. Costescu, Rev. Chimie, 
A.S.LT., vol. IX, nr. 1 (1958), p. 18. 
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are mecanică a acestuia, proprietăţile fizice, chimice și mecanice la între 
buinjare ale produsilor obţinuţi ete, : dit 
MSN NE сы aceste Rer suzi de probleme se referá la etape diferite de fabri- 

үте, etape саге pun probleme tehnologice ві economice mult deosebite între 
ele (са natură si ca importanţă). Găsirea unui criteriu unic де clasificare, sufi- 
ciont de larg pentru a cuprinde toate aceste aspecte diverse, nici nu pare de 
altfel neapărat necesară, 

, Pentru clasificarea produșilor macromoleculari ве aplică de cele mai multe 
ori, independent unele de altele, următoarele criterii de sistematizare : după 
natura materiei prime (compuși macromoleculari naturali, compuși macromo- 
leculari naturali modificati, compuși macromoleculari sintetici, poliolefine, 
polidiene, compuşi macromoleculari vinilici, compuși macromoleculari fenolici, 
cumaronici ete.) ; după tipul reacției de sinteză aplicate (compuși macromole- 
culari de polimerizare, de policondensare) ; după tipul procedeului de prelucrare 
mecanică utilizat (produși macromoleculari de turnare, de presare, de extrudere, 
de injecție, stratificati etc.); după proprietăţile fizico-mecanice (plastomeri, 
elastomeri, fibre, adezivi, lacuri etc.) ; după comportarea la încălzire (termoplas- 
tice, termoreactive infuzibile); după forma macromoleculelor (macromolecule 
cu structură globulară tridimensională aproximativ sferică, macromolecule 
cu structură liniară, filiformă); după simetria așezării unităţilor structurale 
elementare care alcătuiesc macromoleculele (așezare ordonată „cap la cap“, 
„cap la coadă“, așezări izotactice, sindiotactice, atactice etc.) ; după dimensiu- 
nile macromoleculelor care alcătuiesc faza dispersată în sisteme de dispersii 
coloide moleculare (hemicoloizi [M (greutate moleculară) < 104, n (grad de 
polimerizare) <-100, l (lungimea catenei) ~ 1077 cm], mezocoloizi [M 105—108, 
n < 1 000, 1~ 1076 em], eucoloizi [М > 106, n > 1 000, L~ 10-4 cm) etc. 

Utilizarea acestor diferite criterii de sistematizare poate fi subordonată 
condiţiilor tehnice impuse produșilor macromoleculari la întrebuințare, de 
exemplu materiale de construcţie în industria de mașini, în industria electro- 
tehnică, în industria chimică sau în industria de confecţii vestimentare. 

Din acest punct de vedere, criteriul de sistematizare bazat pe proprie- 
tátile fizico-mecanice prezintă o deosebită importanţă practică si aplicarea 
lui a dus la clasificarea produșilor macromoleculari în : plastomeri (materiale 
plastice), elastomeri (de tipul cauciucului sau de alte tipuri) și produşi macro- 
moleculari utilizabili ca fibre textile (ceea ce implică un ansamblu de proprietăţi 
fizico-mecanice ce nu poate fi caracterizat numai prin tipul deformatiei suferite). 

În ultimii ani s-au făcut numeroase eforturi pentru a stabili criterii can- 
titative de clasificare a produșilor macromoleculari în categoriile de mai sus. 
S-au caracterizat astfel, după criteriile mecanice clasice, tipurile de deformări 
pe care le pot suferi produşii macromoleculari sub acţiunea forțelor exterioare. 

Se reamintește astfel cá din acest punct de vedere deformările numite 
plastice nu sînt însoţite de o variaţie a energiei interne, astfel încît după ince- 
tarea acţiunii forței deformația se păstrează (deformare ireversibilă). Acest 
tip de deformare se datorește deplasării macromoleculelor care constituie corpul 
solid unele faţă de altele. Deformările numite elastice sînt însoţite — în anu- 
mite domenii de valori ale deformării — de o creştere a energiei interne si, 
în acest caz, la încetarea acţiunii forței exterioare, deformarea dispare — în 
cea mai mare parte, dar nu întotdeauna complet—practie simultan (deformare 
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reversibilă). Acest tip de deformare se datorește modificării așezărilor în spaţiu 
ale diferitelor elemente de structură ale macromoleculelor, cît și modificării 
unora din diferitele tipuri de mișcări de vibraţie ale acestora (se pot modifica 


4! 
r 
7; 
PR Timp 
Fig. 125. Variația deformării de Fig. 126. Variația deformării de 
alungire plastice cu timpul scurs alungire elastice cu timpul scurs de 
de la aplicarea forței. la aplicarea forței. я 


astfel orientarea unora dintre diferitele grupe de atomi ale unei aceleiasi macro- 
molecule, unghiurile de valentá, distanţele interatomice, mișcările de rotaţie 
ale unora din aceste grupe de atomi etc.). ems 

Fenomenele de deformare plastică și deformare elastică sînt foarte bine 
caracterizate dacă se compară variaţia valorilor acestor deformatii (de alun- 
gire : Al) cu timpul scurs de la aplicarea forţei. 

Aceste variaţii sînt reprezentate, în principiu, în graficele din figurile 
125 si 126. 

Fenomenele de deformare plastică sînt, practic, ireversibile si analoge 
curgerii vîscoase. 

Fenomenele de deformare elastică sînt, în cazul metalelor, practic inde- 
pendente de timp si au — ín cazul alungirilor — caracter endoterm, fiind 
însoţite de o mărire a volumului. 

Revenirea la starea iniţială — sau aproximativ la starea inițială — este 
însoţită de о descrestere de volum. 

De asemenea, fenomenele de deformare plastică si de deformare elastică 


sînt tot atît de bine caracterizate de variaţia vitezei de deformare z cu 
forța exterioară aplicată F, ава cum se vede în graficele din figurile 127 şi 128 
în care s-a reprezentat în principiu fenomenul. 

În cazul compușilor care suferă deformări plastice, se constată existenţa 
unei valori limită minime a forţei exterioare necesare pentru a determina viteze 
de curgere măsurabile. 

În cazul deformárilor elastice (si a lichidelor newtoniene), viteza defor- 
mărilor este proporţională cu forța pe întreg domeniul valorilor măsurabile. 
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V а пайы, deformárile plastice (ireversibile) sint însoţite întotdeauna 
ȘI de delormári reversibile, astfel încît curba care reprezintă variaţia deformatiei 


gi di 
а! di 
forta E Farfa 
Fig. 127. Variatia vitezei de curgere a Fig. 128. Variatia vitezei de defor- 
unui lichid newtonian (curgere viscoasă). mare plastică cu forța. 


plastice cu timpul de aplicare a unei forte de tracţiune nu are aspectul ideal 
din graficul precedent, ci se prezintă ca în figura 129. 

Deformarea plastică permanentă este dată de valoarea b а ordonatei. 

Deformarea elastică pe care o suferă, în anumite intervale de temperatură, 
compușii de felul cauciucului este de alt tip decît aceea a metalelor citată mai 
înainte și poate reprezenta alungiri de 25 pînă la 2 000%, pe cînd deformatiile 

elastice pe care le pot suferi otelu- 
rile si cristalele sint de ordinul 
0,1—1%. Deformarea compușilor 
de felul cauciucului sînt denumite 

5 . deformări „înalt elastice“. Acest 
Revenire elastică sponlenă tip de deformări, de alt ordin de 
mărime, nu urmează legea lui 
Hook ! și nu sînt însoţite de o 
creştere a volumului specific (la 
întindere). Ele sînt însoţite de un 
efect exoterm, și nu endoterm ca 
la deformarea otelurilor. 

Aceste caracteristici se dato- 
resc faptului că deformatiile înalt 
2 Timp elastice sînt determinate de va- 
riatia energiei cinetice. 
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Revenire elastică întirziclă 


Deformal/e elastică 
spontană 
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Fig. 129. Variația deformărilor plastice în timp. 


1 Se reamintește că legea lui Hook stabileşte următoarea relaţie între deformarea elastică 


‚ А! 
Ја alungire Al și forța de tracţiune F: rica Serin 
e elasticitate (constanti caracteristică fiecărui material). Din punct de 
forța de tracţiune care trebuie aplicată unut 


în care Leste lungimea inițială a epruvetei 


studiate și Е modulul d ici 0 
vedere fizic, modulul де elasticitate reprezintă 


i con == intr- lastică. 
corp pentru a-i dubla lungimea (Е = Ж? în care Al = l) printr-o deformare elastic 
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În realitate, deformările plastice (ireversibile) 


sînt însoţite întotdeauna 


şi de deformări reversibile, astfel încît curba care reprezintă variaţia deformatiei 


dt 


at 


forta 


Fig. 127. Variația vitezei de curgere a 
unui lichid newtonian (curgere vîscoasă). 


Forta 


Fig. 128. Variația vitezei de defor- 
mare plastică cu forţa. 


plastice cu timpul de aplicare a unei forţe de tracţiune nu are aspectul ideal 
din graficul precedent, ci se prezintă ca în figura 129. 
Deformarea plastică permanentă este dată de valoarea b a ordonatei. 
Deformarea elastică pe care o suferă, în anumite intervale de temperatură, 
compușii de felul cauciucului este de alt пр decît aceea a metalelor citată mai 
înainte si poate reprezenta alungiri de 25 pînă la 2 000%, pe cînd deformatiile 
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2) Revenire elastică spontană 
FS 


Revenire elastică întirzictă 


Deformalte elastică 
spontană 


Timp 


© 
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2 
Fig. 129. Уапаџа deformărilor plastice in timp. 


elastice pe care le pot suferi otelu- 
rile și cristalele sînt de ordinul 
0,1—1%. Deformarea compușilor 
de felul cauciucului sînt denumite 
deformări „înalt elastice“. Acest 
tip de deformări, de alt ordin de 
mărime, nu urmează legea lui 
Hook 1 si nu sînt însoţite de o 
creștere a volumului specific (la 
întindere). Ele sînt însoţite de un 
efect exoterm, și nu endoterm ca 
la deformarea otelurilor. 

Aceste caracteristici se dato- 
тезе faptului că deformatiile înalt 
elastice sînt determinate de va- 
riatia energiei cinetice. 


1 Se reamintește că legea lui Hook stabilește următoarea relaţie între deformarea elastică 


А! Кир | Че ` 
2 ‚ > л — 3 vetet 
la alungire Al și forţa de tracţiune Е: lea! pri în care leste lungimea iniţială а epru 


studiate gi Е m 
vedere fizic, mo 


P. 


corp pentru a-i dubla lungimea (Е = AID 


odulul de elasticitate (constantă caracteristică fiecărui material). Din punct de 
dulul de elasticitate reprezintă forța de tracțiune care trebuie aplicată unut 


E! în care Al = l) printr-o deformare elastică. 


ЕЕЕ 
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Macromoleculele cu proprietăţi înalte elastice au o mare mobilitate internă, 
determinată de marele număr de mişcări de rotaţie posibile ale unităților struc- 
turale, mișcări care conferă multe grade de libertate, 

Așezarea cea mai probabilă, din punct de vedere termodinamic, a catenei 
macromoleculare în absența unei forte de tracțiune exterioare este o aşezare 
neregulată, încolăcită, determinind o stare amorfă, În stare alungită această 
conformatie tinde să se apropie de cea liniară mai ordonată (parţial cristalină) 
$i mai puţin probabilă termodinamic, 

Din această cauză apare o forţă care tinde să restabilească conformatia 
cea mai probabilă termodinamic. 

Pentru o anume distanță între capetele catenei se poate calcula cu ajutorul 
teoriei probabilităților repartiţia diverselor forme spaţiale posibile ale unei 
macromolecule dacă se cunosc lungimea unei unităţi structurale, numărul 
acestor unităţi şi unghiurile de valență. 

Pentru o anume clasă de compuşi se poate astfel stabili o relație între 
numărul de unităţi structurale (sau gradul de polimerizare) şi modulul de 
elasticitate înaltă. 


Comportarea aceasta sub acţiunea forțelor exterioare este funcție de starea 
de agregare caracteristică fiecărui compus macromolecular (stare care deter- 
mină ordinea de mărime a viscozitütii si care este legată de existența unei 
anizotropii). Caracterizarea stărilor lichide sau solide se face curent, așa cum 
este bine cunoscut, prin referire la acţiunea gravitației ca forță exterioară, 
considerindu-se, prin convenţie, drept solizi, la o anumită temperatură, com- 
puşii avînd viscozitáti de ordinul 101—101 poise. Caracterul conventional 
al acestui criteriu de referinţă reiese din faptul că viscozitatea cauciucului este 
de ordinul 106 poise (deci 


mult sub valoarea con- d 


ventional admisă). s UU 
Compuşii macromo- ¢ C RU : 0 
leculari pot constitui so- Ü 


0 
lutii solide in care pot 022° interval 


| 
Џ 
avea loc fenomene de ч se» Se. СИА sen Store plastică 
orientare parţială. ESR | (amorfă) 
Temperaturile de tre- esl 
cere de la o stare de SUR ESI 
agregare la alta variazá, ions t Stare vilrifizi | 
Ре altele, pentru fie- Solid cristalizat direc paria 
care clasă de compuşi ma- спава) 
cromoleculari, сї greuta- | \ 
tea lor moleculará asa ' \ 
cum ве vede їп schema de Greutate moleculară, M 
principiu din figura 130. Fig. 130. Schimbările de stare cu temperatura şi cu grou- 


n cazul compuşilor tatea moleculară, 
macromoleculari, au loc, 


pe lingá deformatiile de tip elastic, si fenomene de curgere, care pot de- 
termina deformări visco-elastice (plastice) indicate într-o anume zonă din 
graficul precedent, 
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uM шын acestea ale stărilor de fază cît gi variațiile proprietăţilor meca- 
D e le însoțesc sînt funcţie de variația „energiei de coeziune“ caracteris- 
tică fiecărui tip de compus тасготојесијаг, 

Energia de „rupere“ este funcţie de suma forţelor de acţiune intermole- 
culară (forţe de ordinul 0,5—6 kcal/mol) si de energia legăturilor covalente 
interatomice (în general între 50 și 100 kcal). Nu se cunosc însă relaţii care 
să reprezinte cantitativ această funcție, à 

Energia de coeziune se poate deduce cunoscînd valorile căldurilor de subli- 
mare, constantele Van der Waals sau din datele caracteristice fenomenelor 
de imbibitie în lichide organice cu energie de coeziune cunoscută !. 

Valoarea forțelor de interacțiune moleculară este determinată, pe de o 
parte, de natura și numărul grupelor de atomi între care acestea se exercită 
şi, în special, de caracterul mai mult sau mai puţin polar al acestor grupe și, 
pe de altă parte, de factorii geometrici. Acești factori determină deosebiri 
importante între proprietăţile combinațiilor macromoleculare de formă glo- 
bulará (aproximativ sferică) si proprietăţile combinațiilor macromoleculare 
de formă liniară. 

În cazul compușilor macromoleculari, datorită numărului foarte mare de 
grupe de atomi între care se exercită astfel de forte de interacţiune, rezultă 
o valoare mult mai mare pentru energiile de legătură intermoleculare, decit 
în cazul moleculelor cu greutăţi moleculare obișnuite şi de asemenea mai mare 
— datorită însumării lor — chiar decît energia legăturilor covalente ?. 

Energia de coeziune se poate calcula cu aproximaţie pe baza unor ipoteze 
de simplificare cu ajutorul unor relaţii între energia potenţială a particulelor 
între care se exercită acţiunile și distanţa dintre acestea. Se poate deduce în 
felul acesta rezistenţa mecanică maximă teoretic posibilă. Valorile experimen- 
tale ale rezistentelor mecanice sînt însă cu mult mai mici (de ordinul a 
103 kgf/cm?) decît acelea calculate (de ordinul a 105 kgf/cm?) prin această 
metodă.| 

În cazul catenelor macromoleculare de lungimi relativ mici, fenomenul 
de rupere a unui agregat de macromolecule se datoreşte mai cu seamă depla- 
sării catenelor macromoleculare unele faţă de altele (forţa de tracţiune exer- 
citîndu-se asupra unor energii de coeziune reduse datorită suprafețelor mici 
de interacţiune). Ruperea are loc deci, în acest caz, printr-un mecanism inter- 
molecular. În cazul catenelor macromoleculare lungi, fenomenul de rupere 
se datoreşte într-o măsură mai mare ruperii legăturilor covalente, in acest 
caz deci ruperea are loc printr-un mecanism intramolecular. 

În cazul unora din catenele foarte lungi, energia de coeziune poate deveni 
foarte mare (si anume atunci cînd sînt îndeplinite atit condiţiile de polaritate 
cît şi condiţiile sterice necesare) şi apar numai fenomene de rupere intramole- 
culară, întrucît energia legăturilor covalente variază mult mai puţin cu lungimea 
moleculelor decît energia legăturilor intermoleculare. 


1 G. Gee, Trans, Faraday Soc., vol. 38 (1942), р, 418. 3 rie 
2 Unele macromolecule pot avea lungimi de ordinul a cîteva mii de angstrómi, poate 
diametre de ordinul a 5—7 А, și deci suprafeţe de interacțiune foarte mari. De remarcat faptu 
cá lungimea unor macromolecule este de ordinul de mărime al dimensiunilor vizibile la micro- 


scop, pe cînd diametrul are dimensiuni submicroscopice, 
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Desi în principiu ar trebui să existe o relație cantitativă de proportiona- 
litate între rezistența la tracţiune, energia de coeziune 81 gradul de polimeri- 
zare pentru fiecare tip de catenă macromoleculară, nu s-a putut stabili o astfel 
de relaţie datorită dificultăţilor de evaluare a influenței factorilor sterici legaţi 
de așezările reale dezordonate ale macromoleculelor în spațiu, 

Totuși, în marea majoritate a cazurilor, se observă o creștere a rezistenţei 
la tracțiune cu gradul de polimerizare, pînă la atingerea unui palier. 

Valorile energiilor de interacţiune între grupe de atomi, mai mult sau 
mai puţin polare, care fac parte dintr-o macromoleculă au putut fi deduse ! 
pe baza ipotezelor menţionate mai înainte. 

Astfel, pentru energia de interacţiune între grupe s-au găsit următoarele 
valori: între grupe —CH;, circa 1—7 kcal/mol; între grupe —CH,—, circa 
1 kcal/mol; între grupe — OH, circa 5—6 kcal/mol; între grupe —CO—NH,, 
circa 16 kcal/mol etc. 

Pentru energiile de interactiune moleculare, valorile s-au raportat, pentru 
a putea fi comparate, la o anumitá lungime de catená (de obicei 5 А), iar calculul 
lor s-a fácut pe baza unei ipoteze in care se admite o anumitá cifrá de coor- 
dinatie intre macromoleculele luate їп consideratie (de obicei 4). S-au stabilit 
astfel următoarele energii de interacţiune — pentru o lungime de 5 А а catenei— 
pentru următoarele combinații macromoleculare : politene 1 kcal, polibuta- 
dienă 1,1 kcal, poliizopren 1,3 kcal, polistiren 4 kcal, poliamide 5,8 kcal, celu- 
loză 6,2 kcal. 

Trebuie subliniat că diferenţele mari între rezistentele la tracţiune deter- 
minate experimental și acelea calculate pe baza energiilor de coeziune se datorese 
şi faptului că valorile experimentale sînt funcțiuni, puţin cunoscute, de fac- 
tori „dimensionali“ legaţi de forma și dimensiunile epruvetei utilizate la deter- 
minare și, de asemenea, de condiţiile obţinerii acestei epruvete (tipul prelucrării 
mecanice, natura ingredientelor utilizate la prelucrare etc). 

Corelind valorile acestor energii de coeziune cu proprietăţile mecanice 
necesare în diferitele domenii de întrebuințare ale produșilor macromoleculari, 
se constată că aceste valori pot fi utilizate — în primă aproximaţie — drept 
un criteriu semicantitativ si destul de general de clasificare. 

Se pot grupa astfel în aceleași clase produși cu proprietăţi fizico-mecanice 
și cu proprietăţi de utilizare cît mai apropiate, ceea ce este util si pentru pro- 
blemele tehnico-economice ale fabricaţiei lor. 

În clasificarea bazată pe acest criteriu se mai pot introduce simultan şi 
criteriile bazate pe celelalte proprietăţi importante pentru utilizări tehnice 
(de exemplu comportarea la încălzire, temperaturile de înmuiere si de vitri- 
fiere, modulul de elasticitate, alungirea specifică etc.), indicîndu-se în acelaşi 
timp caracteristicile structurale care corespund mai frecvent (dar nu întotdea- 
una) acestor proprietăţi. » 

Sistemul acesta de clasificare are avantajul de a fi foarte strins legat de 
necesităţile practice și dezavantajul de a fi prea general. 


1 E, Barg, loc. cit; Н. Mark, Chimia polimerilor înalți, vol. 11, Interseience, 
New-York (1959), p. 143. 
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t caracteristice, temperaturi de 


ziune pe unitate ере | 
Tipuri de produşi structurală de Бре vitrifiere Іа elastomeri $i la | 
5 А cu cifră de kgf/cm? 2 plastomeri ȘI temperaturi де | 
5 eoordinafie 4 Е voc аны; | 
- Cauciuco- < 2 keal «10? Cauciuc natural,tempe- | 
Elastomeri plaste (oţel 105) ratură de vitrifiere 
70—80 
poliizopren sintetic 
—70 | 
| 
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Elasto- < 2kcal | > 102— < 104 Poliizobuten à | 
plaste temperatura de | 
vitrifiere 70 | 
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Plastomeri | 
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plastici fiere clorurá de | 
polivinil + 70 acetat | 
de polivinil + 30 | 
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$ 
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reactivi | 
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|| 
| 
| 
Fibre, textile > 5 kcal | 101—105 temperatura de to- | 


pire | 
poliamide 200—250 | 
poliuretan 120—190 | 
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) 


etil-celulozà + 40 


1 Valorile din aceastá tabelá au un caracter orientativ general. 
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kgf jem” 


vitrifiere la elast 
plastomeri și ten 


Cauciuc natural, tempe- 


poliizopren sintetic 


Poliizobuten á 
temperatura de 


clorură de polivi- 
niliden — 17 


temperatura de vitri- 
fiere clorură de 
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poliamide 200—25 
poliuretan 120—190 
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moleculari 1 


SEED ы 


Tabela 50 


Principalele tipuri structurale 


Rezistența la tracțiune, 
kgf/om? Observaţii 


Catene lungi, grupe puţin 
polare, proporția fazei 
cristaline poate atinge 
45%. De ex. poliizopren, 
polibutadienă, copolime- 
rii lor cu deriv. vinilici, 
policloropren, poliuretani 


Cauciuc natural Extensibilitate 


30 25—2 00097. 
vulcanizat Vitezá de relaxare 
250—300 mare (mare mobilita- 
cauciuc sintetic te interná) 


200—300 


Tiocoli 
poliacrilati 
| poliizobutená 


Polimeri înalţi са: 
— polistiren 
— politená 
— polimetacrilati 
— policondensate ca, de 
ex. : 
— poliesteri 


Policondensate ca, de ех. : 
— fenoplaste şi amino- 
plaste 
unii poliesteri 


Poliizobutená Vitezá de.relaxare micá 


Politená 


Propr. elastice intre anu- 
130—170 


mite domenii de tempe- 
ratură 


Bachelitá 600—900 
Poliesteri 
gliceroftalici 350 


Structuri orientate parțial 
cristaline 
— celuloză. 
(M. 100 000—500 000) 
— poliamide 
(M. 8 000—25 000) 
— policarbonaţi 
— poliesteri 
— poliuretani 


40 
Polistiren 600 > Extensibilitate sub 25%. 
ЕЦ 


Acetat de celulozá 
300—700 

nylon 4 000 
poliamide 6 000 


r ——————— 
meee 
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În stadiul actual al dezvoltării excepţional de rapide a lucrărilor în acest 
domeniu (s-au publicat date de laborator pentru sute de produși macro- 
moleculari), criteriul de clasificare a proprietăţilor fizico-mecanice permite o 
selectionare a produșilor de importanță practică. O astfel de clasificare este 


dată în tabela 50. 


Alte criterii de clasificare. O deosebită importanţă prezintă sistemul de 
clasificare propus de V. Korşak 1, bazat pe caracteristicile structurale ale catenei 
principale şi pe numărul, natura si poziţia substituentilor. Aplicarea acestui 
criteriu de clasificare duce la o schemă de tipul următor: 


— Carbocatenari 


catene saturate: politene, poliolefine 
(—CH;—CH,—CH,;—) 
Catene nesaturate: polidiene 
(—CH,—CH-— CH—CH,—CH,—CH = 
—CH—CH;-) 
Catene cu cicluri: polistireni 


(—CH,—CH—CH,—CH—CH,—) 


| | 
C,H; C.H; 
policicloolefine 
Catene cu grupe 


dono funcționale : 
; clorurá de polivinil 
catenari C-CH,—CH-— CH,—CH-—) 
| | 
а а 
poliacetat de vinil 
(—€H; — CH—CH;—CH—CH;—) 
| 
0—CO—R 0—CO—R 
| Compust —'Sulfo-catenare: —S—$—$— 
de US, — Seleno-catenare : —Se—Se—Se— З 3 
molecu- — Fosforo-catenare (Ра), modificări alotropice ale fosforului 
E de tipul fosforului negru. 
— С—0— polieteri de tipul 
(—CH4—0—CH;—0—CH,—) 
(polioximetilene) si poliesteri 
(CH), —C—0—(CH3),—C—0 
|| || 
(9) 
—bachelite (v. p. 443). 
—C—N-— : poliamide: (ex. nylon) 
i 
Heo — Catene | —HN—(CH;),—NH—C—(CHj),—C— 
catenari cu legáturi : l l у 
—60— 8: polisulfuri (—94—CH4—CH, —5,—) 
(tiocoli) 
— Si—0-—: polisiloxani : 
R RE 


1 V, Korgak, Contribuţie la 
Anal Rom.-Sov. (2), 31 (1954). 


| | | 
— Si—0—Si—0—S:i—0- 
| 


| | 
R R R 
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Acest criteriu de clasificare poate fi cuplat cu acela al tipului reacţiilor de 
sinteză aplicate (polimerizare de diverse tipuri și policondensare) astfel încât 
rezultă un sistem de clasificare de mare utilitate din punct de vedere chimic și 
preparativ si, de asemenea, din punct de vedere didactic. 


3. PROPRIETĂŢI FIZICE ȘI CHIMICE 
CARACTERISTICE COMPUSILOR MACROMOLECULARI 1 


Proprietăţile impuse de utilizările tehnice ale produșilor macromoleculari 
sînt funcție de un mare număr de factori si au intervale de valori optime inter- 
dependente. : 

Printre acestea se pot enumera: comportarea la încălzire (caracterizată 
prin temperaturile care determină schimbări în starea lor de agregare, de exemplu 
treceri de la structura anizotropă la structura izotropă, de la starea parţial 
sau total amorfă („starea sticloasă“ stare de soluție solidă) la stare partial sau 
total cristalizată еїс., solubilitatea, capacitatea de imbibitie („umflare“), pro- 
prietăţi caracteristice dispersiilor coloide (viteze de difuzie mici, variaţii nere- 
gulate ale viscozitátii cu temperatura, coagulare, peptizare etc.), plurimole- 
cularitate (sau „polidispersie“), proprietăţi mecanice, electrice şi optice caracte- 
ristice etc. 

În ceea ce privește proprietăţile chimice ale macromoleculelor, mai frec- 
vent sînt studiate stabilitatea chimică la diferite temperaturi și posibilitățile 
de realizare a unor reacţii de substituție în catena macromoleculará a unor 
anume grupe funcţionale care ar putea conferi compusului proprietăţi intere- 
sante (macromolecule „grefate“). 

Stabilitatea chimică la diverse temperaturi este desigur funcţie de viteza 
reacţiilor de descompunere termică (reacţii de cracare, de polimerizare și de 
depolimerizare, de policondensare și de depolicondensare, de eliminare a unor 


grupe de atomi etc.). 

Schimbările stării de fază caracteristice fiecărui tip de compus macromo- 
lecular au o deosebită importanţă tehnică. 

Numai în puţine cazuri (atunci cînd compușii macromoleculari au în 
cea mai mare parte o structură cristalină), intervalul de temperatură în care 
are loc trecerea de la starea solidă (anizotropă) la starea lichidă (izotropă) 
este suficient de îngust (circa 0,01°С) pentru a fi asimilat unui punct de topire 
în domeniul de temperatură, în care are loc o schimbare bruscă a proprietăţilor 
fizice (volum specific, căldură specifică, coeficient de dilatatie cubică, indice 
de refracție). RET 

Temperatura aceasta, mai mult sau mai putin пега, este denumită in mod 
mai general temperaturá de tranzitie de ordinul I (t,). 


me ` "LV, 
ştiinţa coloizilor, Interscience, New-York 


1H. Mark, E. Veiney, Progrese in a тоа) С. Све Proceding 


(1950); A. Miller, Teoria soluţiilor polimerilor înalți, 


of Chem. бос. (1957), p. 141; Symposium Discuss, Trans. Faraday (1958), p. 25. 
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Р А 3 DO. 
dec este reprezentat in graficele clasice din figura 131. 

m ompușii macromoleculari prezintă la anumite temperaturi mai joase 

decit temperatura de tranziţie de ordinul I (t), o schimbare a proprietăţilor 


Vel.specific, ст 
Vol. specific ‚сту 


[°С CETTE THO 


Fig. 131. Variatia volumului specific cu temperatura pentru combinaţii cristalizate 
81 pentru combinaţii amorfe. 


fizice care se manifestă printr-o schimbare a pantei curbei ce reprezintă variaţia 
proprietăţilor fizice cu temperatura. Acest punct corespunde unei temperaturi 
de tranziţie denumită de ordinul II (5). 

Fenomenele acestea se datoresc faptului că sub temperaturile de tranziţie 
de ordinul I (t), nu mai sînt posibile mișcările macrobrowniene (de translație 
şi rotaţie a moleculelor), dar rămîn posibile mișcările microbrowniene (rotația 
elementelor de structură ale moleculelor unele faţă de altele), care încetează 
și ele la temperaturi mai joase, denumite temperaturi de tranziţie de ordinul II. 

Sub temperaturile t,, substanţa este rigidă, casantă, peste temperaturile t, 
substanţa este fluidă ; în intervalul dintre aceste temperaturi (interval de vitri- 
fiere) substanța poate suferi deformări mai mult sau mai puţin elastice sub 
acţiunea forţelor exterioare. 

Intersecţia prelungirilor celor două drepte cu pantă diferită corespunde 
unei temperaturi denumite temperatură de vitrifiere. 

Temperaturile care determină intervalul de vitrifiere cresc în aceeași 
serie de polimeri omologi cu gradul de polimerizare pînă la atingerea unui 
palier ; astfel, pentru poliizobutene acest palier este atins la un grad de poli- 
merizare de circa 300. 

Unii compuși macromoleculari pot căpăta, într-un interval larg de tem- 
peraturi, într-o proporţie mai mare sau mai mică, o structură cristalină. Variația 
vitezei de cristalizare cu temperatura prezintă un maximum la temperaturi 
caracteristice fiecărui tip de macromolecule (de exemplu, cauciucul natural 
cristalizează în intervalul de temperatură —50°...-- 15°С, dar viteza de cris- 
talizare este maximă la —25°С). aov e 

Pe de altă parte, în cazul combinatiilor macromoleculare, variații mici 
de temperatură pot determina variaţii foarte mari de viscozitate. că 

Viteza de formare a centrelor cristaline (viteza care determină orientarea 
moleculelor într-o anumită ordine caracteristică unei rețele cristaline) рем 
fi, în anumite condiţii, mai mică decît viteza de creştere a viscozitütii (vite 


de solidificare), 
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În acest сал se formează o stare stabilá amorfá datoritá impiedicárii migrárii 
moleculelor cátre centrele de cristalizare. 

In principiu, acest fenomen ar putea fi reprezentat prin graficul din figura 132. 

Schimbarea raportului din- 
tre viteza de cristalizare și vi- 
teza de solidificare se poate 
datori însă și prezenţei unor 
substanțe introduse în acest 
scop. 

În condiţiile de apariţie a 
stării sticloase (soluție solidă) 
se poate produce o anizotropie 
parţială a substanţei, tocmai 
datorită acestor fenomene. 
Această anizotropie poate de- 
veni uneori analogă anizotro- 
piei cristalelor prin aplicarea = 
unei forte mecanice exterioare Inc 
(de intindere) ín cursul perioa- Fig. 132. Variatia vitezelor de formare a cristalelor 
dei de crestere a viscozitátii $i de crestere a viscozitátii cu inversul temperaturii. 
(„orientare mecanică“) sau ín 
cazul combinațiilor avînd grupe polare prin aplicarea unui cîmp electric. 
Procedeul de „orientare mecanică“ şi-a găsit frecvent aplicaţia în industria 
de prelucrare a produșilor macromoleculari. 

În general, industrial se utilizează acei produşi macromoleculari care pot 
suferi deformatii permanente la temperaturi mai joase decît temperatura des- 
compunerii lor termice şi la presiuni realizabile, economie, în mașinile de pre- 
lucrare mecanică. 

Prelucrarea mecanică a produşilor macromoleculari cuprinde o mare diver- 
sitate de probleme specifice : „orientare mecanică“, plastifiere, fenomene de 
relaxare, depolimerizare mecanică, acţiunea materialelor de umplutură asupra 
structurilor de fază şi asupra proprietăţilor mecanice, acţiunea temperaturii, 
eficacitatea stabilizatorilor, colorare, probleme specifice diferitelor procedee 
de formare (turnare, presare, extrudere, injecție, suflare, sudare, aschiere etc.), 
prepararea latexurilor artificiale etc. Aceste probleme nu fac obiectul acestui curs 1. 


víscozilálii 
[eret 
res 


Viteza 


a. Solubilitatea compuşilor macromoleculari 2. Imbibitie 


Formarea de soluții „adevărate“ (soluții în care dispersia solut-solvent 
are loc la scară moleculară) este funcție de raportul dintre energiile de coeziune 
ale macromoleculelor si ale moleculelor solventului ?. 


^R. Mihail, N. Goldenberg, Prelucrarea materialelor plastice, Editura teh- 
nică, Bucuregti (1959). ; 
{ 2 Hil do un 9), t, Solubilitatea neelectroliţilor, Reinhold, New-York (1950); A. Miller, 
Teori lutiil limerilor înalți, Oxford (1948). | 
rg CE MAIO EU. T ol crea Sci., i 3 (1948), p. 714; H. Stuart, Fizica poli- 
merilor înalţi, Springer, Berlin (1952). 
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În acest caz se formează o stare stabilă amorfă datorită împiedicării migrării 
moleculelor către centrele de cristalizare. 

In principiu, acest fenomen ar putea fi reprezentat prin graficul din figura 132. 

Schimbarea raportului din- 
tre viteza de cristalizare gi vi- 
teza de solidificare se poate 
datori însă si prezenţei unor 
substanțe introduse în acest 
scop. 

În condiţiile de apariţie a 
stării sticloase (soluţie solidă) 
se poate produce o anizotropie 
parţială a substanţei, tocmai 
datorită acestor fenomene. 
Această anizotropie poate de- 
veni uneori analogă anizotro- 
piei cristalelor prin aplicarea "E 
unei forte mecanice exterioare цес 


(де intindere) ín cursul perioa- Fig. 132. Variația vitezelor de formare a cristalelor 
dei de creştere a viscozitátii şi de creştere a viscozităţii cu inversul temperaturii. 
(„orientare mecanică“) sau în 

cazul combinațiilor avînd grupe polare prin aplicarea unui cîmp electric. 
Procedeul de „orientare mecanică“ și-a găsit frecvent aplicaţia în industria 
de prelucrare a produșilor macromoleculari. 

n general, industrial se utilizează acei produşi macromoleculari care pot 
suferi deformatii permanente la temperaturi mai joase decît temperatura des- 
compunerii lor termice și la presiuni realizabile, economic, în mașinile de pre- 
lucrare mecanică. 

Prelucrarea mecanică a produșilor macromoleculari cuprinde o mare diver- 
sitate de probleme specifice : „orientare mecanică“, plastifiere, fenomene de 
relaxare, depolimerizare mecanică, acţiunea materialelor de umplutură asupra 
structurilor de fază si asupra proprietăţilor mecanice, acţiunea temperaturii, 
eficacitatea stabilizatorilor, colorare, probleme specifice diferitelor procedee 
de formare (turnare, presare, extrudere, injecție, suflare, sudare, aschiere еїс.), 
prepararea latexurilor artificiale etc. Aceste probleme nu fac obiectul acestui curs !. 


Viteza 


a. Solubilitatea compuşilor macromoleculari 2. Imbibitie 


Formarea de soluții „adevărate“ (soluții în care dispersia solut-solvent 
are loc la scară moleculară) este funcţie de raportul dintre energiile de coeziune 
ale macromoleculelor și ale moleculelor solventului ?. 


1R. Mihail, N. Goldenberg, Prelucrarea materialelor plastice, Editura teh- 
nică, Bucureşti (1959). \ | N 

2 Hildebrandt, Solubilitatea neelectrolitilor, Reinhold, New-York (1950); A. Miller, 
Teoria soluţiilor polimerilor înalți, Oxford (1948). " | 

3 H, Spurlin, J. Polymer Sci., vol. 3 (1948), p. 714; Н. Stuart, Fizica poli- 
merilor înalţi, Springer, Berlin (1952). 
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În general, solubilitatea scade cu gradul de polimerizare şi de asemenea 
scade şi pe măsură ce proporţia de structuri tridimensionale (punti de legáturá 
intre catenele macromoleculare) este mai mare (de exemplu ín cazul vulcani- 
zării cauciucului). 

Compuşii de tipul bachelitelor si al policondensatelor amino-aldehidice 
sînt practic insolubile atunci cînd au grade de policondensare mari. 

Solubilitatea depinde de asemenea de distribuţia greutăților moleculare 
într-un amestec de polimeri omologi (polidispers), cît și de caracteristicile polare 
și sterice ale macromoleculelor. 

Combinatiile macromoleculare prezintă, la tratarea cu unii solvenţi, feno- 
mene de mărire a volumului (si a greutăţii) prin intercalarea moleculelor sol- 
ventului printre catenele acestora. Această intercalare are loc prin ruperea 
parțială a legăturilor intermacromoleculare ві formarea unor noi legături inter- 
moleculare între acestea și moleculele solventului. 

Fenomenul acesta are drept consecință scăderea temperaturii de vitrifiere 
cît si a temperaturii de curgere plastică a sistemului astfel format, datorită 
scăderii energiei de coeziune dintre macromolecule. Solventii care produc ase- 
menea efecte sint denumiți „plastifianți“. 

Fenomenul menţionat are o deosebită importanţă în problemele ridicate 
de prelucrarea mecanică a produșilor macromoleculari cât si pentru utilizarea 
acestora. . 

Întrebuintarea plastifiantilor pune de asemenea un mare număr de pro- 
bleme teoretice si tehnologice, care sînt tratate pe larg în monografiile de spe- 
cialitate (de exemplu probleme de compatibilitate, exsudatie, influența lor 


asupra proprietăţilor mecanice, comportarea lor la temperaturi joase si 
înalte etc.). 


b. Distribuţia greutăților moleculare 
într-un amestec de polimeri omologi. 


Greutate moleculară medie. 


Plurimolecularitate (polidispersie) 


Polimerii inferiori (dimeri, trimeri) pot fi „izomoleculari“ (constituiți din 
molecule absolut identice) şi se pot caracteriza, determinîndu-se prin metode 
obișnuite, formula brută, greutatea moleculară și structura lor. Polimerii supe- 
riori și în general compușii macromoleculari (de polimerizare sau de policonden- 
sare, naturali! sau sintetici) sînt constituiți dintr-un amestec ,,plurimolecular* 
(polidispers) de molecule cu greutăţi diferite. Frecvența distribuţiei acestora 
în jurul unor anumite valori medii poate varia foarte mult în funcţie de condi- 
tiile în care are loc reacţia de formare. 

Caracterizarea unui amestec de macromolecule cu structuri analoge, dar 
cu greutăți moleculare diferite, se poate face fie müsurind constantele fizice 
și cele chimice ale amestecului (date care, în unele cazuri, reprezintă cu apro- 
ximatie valori medii), fie separînd amestecul în fracțiuni cît mai omogene și 


! Existenţa unor proteine izomoleculare este încă discutată, 
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analizindu-le. Prima metodă este cea mai des aplicată în industrie pentru 
controlul fabricaţiei. Consideraţii analoge ве pot aplica produșilor de policon- 
densare. 

Una dintre cele mai importante caracteristici ale polimerilor inalti este 
greutatea moleculară medie, valoarea acesteia influențind foarte mult proprie- 
tátile mecanice ale polime- 
rilor (rezistenţa la tracţiune, 
la soc eto.). 

Folosind diferenţele de 
solubilitate în diferiți dizol- 
vanţi a  macromoleculelor 
cu greutăţi moleculare dife- 
rite, se pot separa, prin 
precipitare, fracțiuni си 
greutăţi moleculare foarte 
apropiate. Determinarea re- 
partiției procentuale a frac- 
tiunilor cu același grad de g*dg, 
polimerizare caracterizează 
în mare parte polimerul și g 
permite controlul reproduc- 


Curbă „integrală * 
de distributie 


% greutate fracțiune separata 


ча 
&. 
SR 


Curbd „diferentială “ 
de distributie 


tibilitátii proceselor de po- 0 M M«Md M+Md, Grad de polimerizare 
limerizare. Fig. 133. Curbe „integrale“ si „diferenţiale“ de distribuție 
Repartitia greutátilor a greutátilor moleculare într-un amestec polidispers. 


moleculare într-un amestec 

plurimolecular se reprezintă prin curbe de distribuţie (fig. 133), urmărindu-se 
variația proportiei în greutate a fracțiunii de polimer cu o anumită greutate 
moleculară (sau cu un anumit grad de polimerizare) în funcţie de greutatea 
moleculară (sau de gradul de polimerizare). 


M = greutate moleculară, | 
ipiis gra aa polimerizare = greutate moleculară medie a polimerului | 
greutate moleculară a monomerului 

În modul de reprezentare din figura 133 („curbă integrală de repartiție a greu- 
tátilor moleculare“) se indică deci variaţia procentului în greutate reprezentat 
de fractiunile cu aceeaşi greutate moleculară separate (de la g la g + dg, de 
exemplu) în funcţie de variaţia greutăţii moleculare (de la M la M + ам, de 
exemplu). Fiecărei fracțiuni separate îi corespunde o treaptă de separare si cu сії 
numărul fracţiunilor separate va fi mai mare, cu atît va fi posibil sá se traseze 
(prin interpolare) o curbá de repartitie integralá mai aproape de cea геаја. 


ELE TANE " . d 
Dacá ве reprezinta variatia valorii raportului = (creșterea procentului 


în greutate al fracțiunii separate raportată la creșterea greutăţii moleculare si 
nu valoarea însumată a acestor mărimi) în funcţie de variaţia greutății mole- 
culare (sau a gradului de polimerizare) se obţin „curbe de distribuţie dife- 
rentiale". 3 рају 
Astfel de reprezentári caracterizeazá їп mod deosebit de util distributia 
mai mult sau mai puţin omogenă a greutăților moleculare într-un amestec 


| 
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plurimolecular obținut, de exemplu, printr-o reacție de polimerizare a unui 
monomer 4 (de greutate moleculară M) de tipul : 


n A T Any- + Ay + A 


ze 


^ : Ө : 

Greutatea moleculară medie M,, este dată, aga cum se știe, de raportul 
dintre suma greutăților moleculare ale componenților și suma numărului de 
moli şi reprezintă deci suma greutăților moleculare ale fiecărei specii de mole- 
cule existente în sistemul plurimolecular, înmulțită cu fractia molară : 


MIS seta, iM ; ; 
M medis = 96 moli M4 (n-y-:) К 96 moli M, + % moli M4, . 


T ` * ^ w . . . . 
În acelaşi timp însă, se poate defini un grad de polimerizare mediu numeral 


med dat de relația: 


numeral 
ni По ni 
› с— — E iE acm 
P mediu = п АР Р, n TePi = 
numeral 
< 
anj · P; 
ENA I T = сла, 
Xni 
in care: 


P, este gradul de polimerizare al moleculelor din specia notată 


greutate moleculară a macromoleculei М, 
са 1 |Р = — — — — ———————— 1]. 


greutate moleculará a monomerului 


n; — numărul de molecule cu grad de polimerizare P); 
Xn; — numărul total de molecule din sistemul polidispers. 
Greutatea moleculară medie „numerală“ poate fi exprimată în funcţie de 
acest grad de polimerizare numeral, tinind seamă de relaţia : 
medie numeral = Pmn * p (greutate moleculară а monomerului), de unde 


rezultă : 
Ут; · М; 
—— 3 
Ут; 


în саге М; este greutatea moleculară a unei specii de molecule din sistemul 
polidispers alcátuitá din i unitáti structurale corespunzátoare monomerului. 
Între р; și P; există relația: M; = P; : y. 

Greutatea moleculară numerală M,,, poate fi determinată experimental 
cu ajutorul metodelor de măsurare a presiunii osmotice sau, în unele cazuri, 
prin metoda dozării grupelor funcționale terminale (în cazul polimerilor infe- 
riori prin metode crioscopice sau ebulioscopice). Ane ў Е 

Pe de altá parte, se poate defini un grad de polimerizare mediu pondera 
Ра dat de relaţia 
Rim: M, Pana: М, PM; _ 


Xn;M;. P; 


Рич = 


Xn; · Mi En; М; "n Xn;M;j Dn; М; 
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№ > Dan + . å Р $ 
plurimolecular obținut, de exemplu, printr-o reacţie de polimerizare a 


unui 
monomer 4 (de greutate moleculară M) de tipul : 


АФ Аду; КА, + A 


Greutatea moleculară medie M,, este dată, asa cum se ştie, de raportul 
dintre suma greutăților moleculare ale componenților $1 suma numărului de 
moli şi reprezintă deci suma greutăților moleculare ale fiecărei specii de mole- 
cule existente în sistemul plurimolecular, înmulțită cu fractia molară : 

M mezi = % moli М, b 9o moli M 4, + 95 moli МА, 


(n-y-2) 


In acelaşi timp însă, se poate defini un grad de polimerizare mediu numeral 


к. dat de relatia : 
итуе 
LT Na n; 
sp pp p 
каста 
numera 
=== ~ Р; 
sau PL. = — 
Yn; 
in care: 


P, este gradul de polimerizare al moleculelor din specia notată 


ca 1 |Р, = 


greutate moleculară а macromoleculei Mj). 
и n oen pese ep ЧИ 
| greutate moleculară a monomerului 


n, — numărul de molecule cu grad de polimerizare P,; 

Xn; — numărul total de molecule din sistemul polidispers. 

Greutatea moleculară medie „numerală“ poate fi exprimată în funcţie de 
acest grad de polimerizare numeral, tinind seamă de relaţia : 


М ei il Ур (greutate moleculară a monomerului), de unde 
rezultă : 
În; - M; 
——— о» 


Ма > 
=п; 


in care M; este greutatea moleculară a unei specii de molecule din sistemul 
polidispers alcătuită din i unități structurale corespunzătoare monomerului. 
Între р; si P; există relaţia: M; = P; · р. 

Greutatea moleculară numeralà M,,, poate fi determinată experimental 
cu ajutorul metodelor de măsurare a presiunii osmotice sau, in unele cazuri, 
prin metoda dozării grupelor funcționale terminale (în cazul polimerilor infe- 
riori prin metode crioscopice sau ebulioscopice). Ads | 

Ре de altă parte, se poate defini un grad de polimerizare mediu ponderal 


P,,., dat de relația 


p Ра . M, т Pang * Ma 4 PiniM; _ YXn;M;. P; 
МЕ ma Mi Бар Mi ХМ; En;. М; 


'5 
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Deoarece М, = P, «y, rezultă : 


ùn саго P, Ру PaP, reprezintă gradele de polimerizare ale moleculelor in 
număr de тү, ny пу... N; Şi cu greutăţile moleculare М;, М,, М,...М; ; M; are 
aceeaşi semnificație са mai înainte, iar greutatea moleculară medie ponderală 
este dată de relaţia: 


a 2 
Уп; · Mj 

mg = x О 
Xn;. М; 


M 


Greutatea moteculară astfel definită poate fi, in anumite condiţii, determinată 
experimental prin metode viscozimetrice, prin metode în care se utilizează 
dsterminările vitezei de difuzie sau ale vitezei de sedimentare sau, în sfîrșit, 
prin doterminări de difuzie a luminii. 

lu cazul compuşilor izomoleculari la determinarea greutăţii moleculare 
prin orice metode se obţine, în limitele erorilor metodei, aceeași valoare 
(Man == Мај; în cazul compușilor plurimoleculari aceste valori nu sînt 
identice (Mnn = Ма.) 

Cu cit polidispersia este mai mare, cu atît valoarea M. 


| este mai 
mare decit М 


z 
ME 
Raportul —*8 este utilizat, sub denumirea de „indice de eterogenitate““ 
m'n 

drept uu criteriu de apreciere a distribuției mai mult sau mai puțin omogene 
a greutăților moleculare. 

Următoarele exemple numerice scot în evidență cele spuse mai sus. 

Un amestec plurimolecular ipotetic conținînd 99 molecule cu greutate 
moleculară 100 000 si 1 moleculă cu greutate moleculară 1 000 va avea, conform 


relațiilor precedente, următoarele caracteristici moleculare : 


99.100000? + 1. 1 000° 


= 99 900, 
99.100000 + 1 - 1000 


M m:g = 


iar 


_ 99100 000 + 1 x 1000 


Мао OE art EA = 99 010. 


În acest caz, raportul Мт: (indicele de eterogenitate) este foarte apro- 


piat de unitate (1,008), întrucât numărul moleculelor cu greutate moleculară 
mică este redus. 

În cazul cînd acest număr devine apreciabil, valoarea indicelui de etero- 
genitate crește, Astfel, în cazul unui amestec ipotetic conținînd 99 molecule 
cu greutate moleculară 1 000 si 1 moleculă cu greutate moleculară 100 000 


M m.g este 55 778 iar Малу este 1 990, 


raportul Ms fiind de circa 27, cu mult mai mare decit in exemplul precedent. 


топ 


26— 184 
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„În practică, se obțin polimeri în care distribuţia greutăților moleculare 
variază cu gradul de polimerizare în moduri foarte diferite, cum rezultă din 
figura 134, 

Polimerul care are distribuţia greutății moleculare reprezentată prin 
curba Z este mult mai omogen decât cei reprezentaţi prin curbele 2 și 3. 


c. Metode de determinare 


a greutátii moleculare! 


Pentru unele macromolecule filiforme 
există proportionalitate între greutatea 
lor moleculară şi creșterea viscozitátii 
pe care o produce polimerul la dizolvare 
într-un dizolvant (H. Staudinger). 

Pe acest fenomen se bazează una din- 


Grad de ройтегігоге,Р tre metodele cele mai des folosite de de- 
Fig. 134. Diferite variaţii ale distribuţiei terminare а greutátilor moleculare. s 
greutăților moleculare cu gradul de po- Desi gradul de polimerizare al poli- 
limerizare. merilor înalţi constituie o caracteristică 


. foarte importantă, clasificarea lor după 
însuşirile coloide, caracteristice anumitor grade de polimerizare, tinde să 
dispară, întrucît tranziția între proprietățile fizice ale polimerilor cu diferite 
grade de polimerizare este continuă. 

Determinarea greutății moleculare medii este însă una din problemele 
cele mai importante în chimia macromoleculelor. 

Datorită plurimolecularitátii macromoleculelor, metodele obişnuite (crio- 
scopice si ebulioscopice) de determinare a greutăților moleculare nu pot 
fi aplicate, iar celelalte nu dau decît valori medii, a căror interpretare este 
functie de metoda aplicatá. Їп multe cazuri, se formeazá asociatii moleculare, 
astfel їпсїї se obtin greutátile medii ale micelilor. 

Metodele cele mai des folosite sint: măsurarea presiunii osmotice, a vis- 
cozității specifice si a vitezei de sedimentare la ultracentrifugare. 

Afará de acestea se mai pot deduce valorile greutátilor moleculare medii, 
prin măsurarea presiunilor de vapori ale soluţiilor, prin dozarea pe cale chimică 
a grupelor terminale, a refracției luminii sau a unor proprietăți electrice. 

Metoda măsurării presiunii osmotice dă rezultate bune pe un interval 
larg de greutăţi moleculare (5 000—500 000), aplicînd relaţia? : 


1G, V, Schultz $i colab, în Metodele chimiei organice, vol, Ul, С. Thiemig. 


Stuttgart (1955), p. 371. 
2M. Huggins, J. Phys. Chem, vol. 46 (1942), р. 1. 
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c. Metode de determinare 


a greutăţii moleculare! 


Pentru unele macromolecule filiforme 
există proportionalitate între greutatea 
lor moleculară $i creșterea viscozităţii 
pe care o produce polimerul la dizolvare 
într-un dizolvant (H. Staudinger). 

Pe acest fenomen se bazează una din- 


Grad de polimerizere,P tre metodele cele mai des folosite de de- 
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$ foarte importantă, clasificarea lor după 
însuşirile coloide, caracteristice anumitor grade de polimerizare, tinde să 
dispară, întrucît tranziţia între proprietăţile fizice ale polimerilor cu diferite 
grade de polimerizare este continuă. 

Determinarea greutăţii moleculare medii este însă una din problemele 
cele mai importante în chimia macromoleculelor. 

Datorită plurimolecularitátii macromoleculelor, metodele obișnuite (crio- 
scopice si ebulioscopice) de determinare a greutăților moleculare nu pot 
fi aplicate, iar celelalte nu dau decît valori medii, a căror interpretare este 
funcţie de metoda aplicată. În multe cazuri, se formează asociaţii moleculare, 
astfel încît se obţin greutăţile medii ale micelilor. 

Metodele cele mai des folosite sînt : măsurarea presiunii osmotice, a vis- 
сохи specifice şi a vitezei de sedimentare la ultracentrifugare. 

Afară de acestea se mai pot deduce valorile greutăților moleculare medii, 
prin măsurarea presiunilor de vapori ale soluţiilor, prin dozarea pe cale chimică 
a grupelor terminale, a refracției luminii sau a unor proprietăți electrice. 

Metoda măsurării presiunii osmotice dă rezultate bune pe un interval 
larg de greutăți moleculare (5 000—500 000), aplicînd relaţia? : 


т RT RTS 
setra D 
C M Vela 


1 G, V, Schultz $i colab., în Metodele chimiei organice, vol. ПЛ, C. Thiemig. 


Stuttgart (1955), p. 371. 
2M. Huggins, J. Phys. Chem., vol. 46 (1942), р. 1. 


| Procese ипйаге 408 


in care m este presiunea osmoticá ; 
R = 82,06 ст? [°С — constanta gazelor; 
T — temperatura absolută ; 
V, — volumul molar al dizolvantului ; 
C — concentraţia polimerului, în g/cm?; 
р — densitatea polimerului ; 
|| — factor caracteristic unui anume sistem de polimer-solvent. 


„Determinarea vitezei de sedimentare este o metodă prețioasă de măsurare 
directă a greutăților moleculare, dar necesită, din punct de vedere experi- 


mental, o aparatură foarte sensibilă. Greutatea moleculară este dată în acest 
caz de relaţia : 


BE RTS 
D (1— Vo) 


in care R si T au semnificatiile de mai inainte ; 
V este volumul specific al polimerului uscat; 
р — densitatea dizolvantului; 
S — constanta de sedimentare; 
D — coeficient de difuzie. 
Valorile lui S si D sînt extrapolate pentru concentraţia zero. 
Metoda măsurării viscozităţii este mult mai ușor de aplicat, însă necesită 
o etalonare prealabilă prin una din metodele menţionate mai înainte, de obicei 
prin metoda presiunii osmotice. În acest scop se determină viscozitatea 7, 
a unei soluţii diluate de polimer dintr-un dizolvant cu viscozitate cunoscută ту. 
Astfel, se stabileşte valoarea viscozitátii specifice 7), creşterea relativă a vis- 
cozitátii dizolvantului, datorită dizolvării polimerului. 
Másurindu-se valoarea lui 7, pe un interval mai larg de concentraţii mici, 
se poate extrapola valoarea lui 7,, pentru concentraţia zero. Se numeşte 


„viscozitate intrinsecă“ si se notează cu [n] expresia lim. = [n]. 
c50 


S-au propus numeroase relaţii empirice între viscozitatea intrinsecă şi 
greutatea moleculară ; una dintre cele mai des aplicate este : 


lim ©? — K,M*, 


c> c 


în care: 


M евїе greutatea moleculară; : 977 = 
К ві a — constante caracteristice unei serii de polimeri omologi !. 


1 ile constantelor К şi a, determinate experimental, pentru o serie de compuși macro- 
doe e în I. Lo t ev, G. Petrov, Chimia rășinilor sintetice, Edit. tehnică, 
Bucureşti (1954); G. Burnett, Mecanismul reacțiilor de polimerizare, Interscience, Londra 
(1954); G, V. Schultz, în: Hoube n-W e y l, Metodele chimiei organice, vol. ЇЇ, 
Stuttgart (1957); P. E m m ett, Catalizd, vol. VI, Reinhold, New-York (1956); R. Wagner, 


J. Polymer Sci., vol. 2 (1947), p. 21, 
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XS als viscozitátii specifice cu concentratia solutiei de polimer con- 
Ue е asemenea, o caracteristică importantă a polimerilor înalţi. 
; ise portarea soluțiilor de polimer depinde şi de forma macromoleculelor 
in so юре; aceasta este functie де structura chimicá 81 de cea stericá, carac- 
teristicá fiecárui polimer. 
Pentru a prezenta aceastá variatie a viscozitátii cu concentratia solutiei 
s-au propus, de asemenea, mai multe formule ; una dintre aceste formule —тејаџе 


dată de Н. Fikentscher — poate fi aplicată într-un domeniu larg de con- 
centratii : 


0,75 K* 


ези 
дА = 


4 x| GE 


in care C, reprezintá concentratia, in grame, la un volum de 100 cm? solutie 
de polimer, iar K este o constantá caracteristicá. 

Desi metoda viscozimetricá pentru a fi aplicată necesită determinarea 
constantei din ecuatia lui Staudinger din greutáti moleculare stabilite prin 
alte metode, ea este extrem de utilá, deoarece compararea valorilor obtinute 
prin aceastá metodá, relativ rapidá, permite controlul fabricatiei multor pro- 
dusi macromoleculari si caracterizarea lor. Trebuie totusi sá se tiná seama 
са uneori se obtin prin metoda viscozimetricá valori mult diferite de acelea 
obţinute prin celelalte metode. 

Cele mai utile rezultate se obţin prin metoda viscozimetrică la determinarea 
greutăților moleculare, a moleculelor filiforme (celuloze, polioximetilene, poli- 
izobutene etc.). 


d. Elemente de caracterizare structuralá 


a compusilor macromoleculari 


Ca si în cazul combinațiilor cu greutăţi moleculare mici, caracterizarea 
structurii combinațiilor macromoleculare impune luarea în consideraţie a 
următoarelor elemente structurale principale : natura, numărul si ordinea ase- 
zării atomilor care le compun, configuraţia lor spaţială, natura legăturilor lor 
de valență, valoarea unghiurilor de valență si a distanțelor interatomice, posi- 
bilitátile de rotaţie liberă а unor grupe de atomi în jurul legăturilor lor de valență 
$i așezările cele mai probabile din punct de vedere termodinamic etc. 

Datorită faptului că la formarea macromoleculelor participă un număr 
foarte mare de molecule cu greutăţi moleculare mici (monomeri de aceeași 
specie sau de specii diferite), numărul diferitelor posibilităţi de aşezare a aces- 
tora în catena macromoleculară este de asemenea mare. 

Macromoleculare liniare (filiforme). Diversitatea așezărilor posibile se poate 
datori deosebirilor în ordinea așezării succesive a moleculelor de monomer în 
macromoleculă, sau unor deosebiri în configuraţia spaţială a unor elemente de 
structură care fac parte din catena macromoleculară. ess 

Astfel, polimerizarea unui monomer vinilic de formulă generală CH, = CHR 
poate duce la următoarele așezări diferite ale elementelor de structură cores- 
punzătoare monomerului în catena macromoleculară care, datorită unghiurilor 


p^ 
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Variația viscozitátii specifice cu concentrația soluției de polimer 
stituie, de asemenea, o caracteristică importantă a polimerilor înalți, 
=: SA tr rues o unor de PE depinde si de forma macromoleculelor 

soluție ; aceasta este funcţie de imică și ică, c 
rit d быуын S { structura chimică și de cea stericá, carac- 
Pentru a prezenta aceastá variație a viscozitátii cu concentratia solutiei 
s-au propus, de asemenea, mai multe formule ; una dintre aceste formule —Trelatie 


dată de Н. Fikentscher — poate fi aplicată într-un domeniu larg de con- 
centratii : 


con- 


0,75 К? ~ 
lg hsp == | 3E | C, 


1 + 15 KC, 


in care C, reprezintă concentraţia, în grame, la un volum de 100 cm? solutie 
de polimer, iar K este o constantă caracteristică. | 

Desi metoda viscozimetricá pentru a fi aplicatá necesitá determinarea 
constantei din ecuatia lui Staudinger din greutáti moleculare stabilite prin 
alte metode, ea este extrem de utilá, deoarece compararea valorilor obtinute 
prin aceastá metodá, relativ rapidá, permite controlul fabricatiei multor pro- 
dusi macromoleculari si caracterizarea lor. Trebuie totusi sá se tiná seama 
cá uneori se obtin prin metoda viscozimetricá valori mult diferite de acelea 
obținute prin celelalte metode. 

Cele mai utile rezultate se obţin prin metoda viscozimetrică la determinarea 
greutăților moleculare, a moleculelor filiforme (celuloze, polioximetilene, poli- 
izobutene еїс.). 


d. Elemente de caracterizare structuralá 


a compusilor macromoleculari 


Ca si în cazul combinațiilor cu greutăți moleculare mici, caracterizarea 
structurii combinațiilor macromoleculare impune luarea în considerație a 
următoarelor elemente structurale principale : natura, numărul si ordinea ase- 
zării atomilor care le compun, configuraţia lor spaţială, natura legăturilor lor 
de valență, valoarea unghiurilor de valență si a distanțelor interatomice, posi- 
bilitățile de rotaţie liberă a unor grupe de atomi în jurul legăturilor lor de valență 
şi așezările cele mai probabile din punct de vedere termodinamic etc. 

Datorită faptului că la formarea macromoleculelor participă un număr 
foarte mare de molecule cu greutăți moleculare mici (monomeri de aceeași 
specie sau de specii diferite), numărul diferitelor posibilităţi de aşezare a aces- 
tora în catena macromoleculară este de asemenea mare. 

Macromoleculare liniare (filiforme). Diversitatea așezărilor posibile se poate 
datori deosebirilor în ordinea așezării succesive a moleculelor de monomer în 
macromoleculă, sau unor deosebiri în configuraţia spaţială a unor elemente de 
structură care fac parte din catena macromoleculară. en 

Astfel, polimerizarea unui monomer vinilic de formulá generalà CH, = CHR 
poate duce la următoarele așezări diferite ale elementelor de structură cores- 
punzătoare monomerului în catena macromoleculară care, datorită unghiurilor 
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dintre directiile de valentà ale atomilor de earbon, este representatà printio 
linie in zigzag : 


-CH, CH, CH, CH, CH, 
SP ADS РАКА 
CH сн он CH 
| | | | 
R R R R 


aşezare „cap la coadă“ 


вап: 


—CH.' CH CH, CH CH, 


NA Ab SS AST УИ 
Єй в CH, сӣ к Сй, CH 


Сї 
| | | 
R R 


aşezare „cap la cap“. 


Prima posibilitate de aşezare („сар la coadă“) este cu mult cea mai froo- 
ventá datorită influenței specifice substituentului К 1, pe cînd coa Чега doua 
ве intilneste în cazuri mai rare, de exemplu în cazul unora din polimorii acota- 
tului de vinil?. 

Lungimea, in angstrómi a porțiunii din catena macromoleculară со se 
repetă cu aceleaşi caracteristici structurale de-a lungul catenei se numeşte 
„perioadă de identitate“ si constituie o caracteristică importantă. 

Datorită diferitelor posibilități de aşezare enumerate mai sus cit şi con- 
figurațiilor sterice posibile ce vor fi enumerate mai departe, această „perioadă 
de identitate“ nu este întotdeauna egală cu lungimea catenei elementului de 
structură corespunzător monomerului. 

În unele cazuri pot exista, în aceeași macromoleculă, porțiuni reprezentind 
ambele tipuri de aşezări („cap la cap“ si „cap la coadă“) menționate. De ase- 
menea, sînt posibile aşezări cu totul neregulate reprezentînd probabilităņi 
statistice. Determinările de structură în cazuri de felul acesta se pot face fie prin 
identificarea produșilor de scindare obținuți în reacții de descompunere termică, 
în reacţii de oxidare, fie pe cale spectrală. 

Alte posibilităţi de aşezare în ordine de succesiune diterită, care apar 
atunci cînd la reacţia de polimerizare participă monomeri diferiți, vor fi men- 
tionate mai departe la paragraful „copolimerizare“. 

Configuraţia sterică a macromoleculelor. Diferențe structurale pot fi uneori 
datorite ordinei diferite де așezare a atomilor de carbon asimetrici cu configu- 
ratie sterică, fie dextrogirá, бе levogirá. 


j. Polymer Sci., vol. 2 (1947), p. 36. 
ус 8: r4 ntner, J. Polymer Sci, vol. 3 (1948), p. 886. 
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dintre directiile de valentá ale atomilor de carbon, 


unire dir este reprezentatá printr-o 
linie in zigzag : 


—CH, CH, CH, CH, CH, 


У E ON 
QR CR VH- : 


așezare „сар la coadă“ 


sau: 


—CH, CH сн, CH сн, 
SZ Ie eee SALES LES Z 
єй в CH, СИ Е ЄЙ, си 

| | 

R R R 


asezare „сар la сар“. 
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În unele cazuri pot exista, în aceeași macromoleculă, porțiuni reprezentînd 
ambele tipuri de așezări („cap la cap“ şi „cap la coadă“) menţionate. De ase- 
menea, sînt posibile așezări cu totul neregulate reprezentind probabilitáti 
statistice. Determinările de structură în cazuri de felul acesta se pot face fie prin 
identificarea produșilor de scindare obţinuţi în reacţii de descompunere termică, 
în reacţii de oxidare, fie pe cale spectrală. 

Alte posibilităţi de aşezare în ordine de succesiune diferită, care apar 
atunci cînd la reacţia de polimerizare participă monomeri diferiţi, vor fi men- 
tionate mai departe la paragraful „copolimerizare“. 

Configuraţia sterică a macromoleculelor. Diferențe structurale pot fi uneori 
datorite ordinei diferite de aşezare a atomilor de carbon asimetrici cu configu- 
ratie stericá, fie dextrogirá, fie levogiră. 


РВ , J. Polymer Sci., vol. 2 (1947), р. 36. 
j F pd F. La ntner, J. Polymer Sci, vol. 3 (1948), p. 886. 
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Astfel, in catena macromoleculará formulatá mai inainte atomii de carbon 
care poartă substituentul R sînt asimetrici (Cx), întrucît posedă patru substi- 
tuenti diferiţi : H, R şi două catene macromoleculare de lungimi diferite : 


x p x ] 
орц, —CH,—CH— (ОН СН) — 
| R i 


Aceşti substituenti ai atomilor de carbon asimetrici pot fi așezați, în com- 
puşi cristalizati, fie de aceeași parte a catenei macromoleculare („polimeri 
izotactici“), fie alternativ („polimeri sindiotactici^), fie, în sfîrşit, neregulat 
(„polimeri atactici^). 

Aceste așezări posibile sînt reprezentate, în principiu, în schemele din 
figura 135. : 

Se va vedea mai departe-importanta excepţională a structurii compuşilor 
de tipul acesta în care, datorită simetriei- așezărilor izotactice, există mai multe 
posibilități de formare a unor structuri cristaline care determină proprietăți 
mecanice deosebite. 


Polimeri izatactici 


се R сен ПА CY*H CY 
é 4 é D b 4 
H H H H H H 
Polimeri atactici 


H ü A ü Н H 


Fig. 135. Polimeri izotactici, sindiotactici, atactici. 


Ín cazul polidienelor, catena macromoleculará contine cite o dublá legáturà 
olefinicá (pentru fiecare unitate structurală corespunzătoare monomerului die- 
nic) si a fost pusă în evidenţă existența unor structuri corespunzătoare izome- 
rilor geometrici cis-trans. EM S 

Fenomenul se datoreste, $i in aceste cazuri, impiedicárii partiale a rotatiel 
libere a unora din grupele de atomi din cauza dublei legături şi a fost observat 
în cazul catenelor macromoleculare polizoprenice (existente în cauciucul natural 
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ЗА 

i în unel . . . ЧР е .. VE 

dublă k арон де Cauciucuri sintetice recent descoperite în care există cîte 
à Jegătură pentru fiecare rest izopentanic (C,H) și, de asemenea, în 

cazul polibutadienelor. 

n ipoteza așezării tuturor atomilor de carbon ai catenei într-un același 
plan, cele două legături simple carbon-carbon (numerotate în schema de mai 
Jos cu 1—2 şi 3—4) vor putea fi situate de aceeași parte a dublei legături 
(forma „сїз“) sau de o parte si de alta a acesteia (forma „trans“), 


«——— 5 А ———. e 5А шшш; 


Catená polizoprenicá „trans“ ; perioadă de identitate 5 А 


Catená polizoprenicá „cis“ ; perioadă de identitate 9,1 А 


Ín mod analog se pot reprezenta structuri izomere si in cazul polibuta- 
dienelor. 

Caracteristicile acestea structurale determină în mare măsură așezarea 
macromoleculelor într-o stare orientată mai mult sau mai puţin cristalină. 

S-a stabilit astfel, cu ajutorul spectrelor X, prezenţa simultană a unor 
zone cu structura cristalină și a unor zone intermediare cu structură amorfă. 

Caracteristic pentru aceste structuri este faptul câ, obișnuit, macromole- 
cula nu este conținută într-o celulă cristalină elementară са la reţele cristaline 
ale moleculelor, ci se prelungeşte de-a lungul mai multor celule cristaline. Zonele 
cristalizate pot fi așezate la întîmplare sau orientate într-o anume direcţie. 
Această orientare se poate face și datorită unor acțiuni mecanice, asa cum 
s-a mai spus. EL 

Structuri ramificate. Combinatiile macromoleculare cu structuri mai mult 
sau mai puţin ramificate se clasifică după criterii calitative, in funcție de ordi- 
nea de márime a raportului dintre cele trei dimensiuni ale macromoleculei. 

Se deosebesc astfel: macromolecule cu catene liniare аа па nogi 
mea catenei este de ordinul 5 000 — 8 000 À, iar diametrul de ordinul 5 À, 
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cum sînt de exemplu : politena, policlorura de vinil; macromolecule de formă 
lamelară, cum sînt de exemplu macromoleculele naturale de tipul keratinei, 
şi tridimensionale (aproximativ sferice), de exemplu macromoleculele de poli- 
condensare obţinute din glicerină si anhidridá ftalicá (gliptali), bachelitele, 
cauciucurile vulcanizate etc. Evident că între aceste categorii există multe 
posibilități intermediare : macromolecule cu structuri ramificate pot lua naștere 
în cursul reacţiilor de polimerizare (prin reacţii de „transfer de lanţ“, asa cum 
se va vedea mai departe) sau în cazul polimerizării dienelor 1—4 prin reacţii 
de poliaditie în poziţiile 1—2. De asemenea iau naștere macromolecule cu struc- 
turi ramificate în reacţiile de policondensare ale unor derivati polifunctionali. 

Si acest element de structurá al macromoleculelor — gradul de rami- 
ficare — determină in mare măsură proprietăţile mecanice, comportarea la 
încălzire şi la prelucrare a produșilor macromoleculari. 
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cum sint de exemplu : politena, policlorura de vinil; macromolecule de formă 
lamelară, cum sînt de exemplu macromoleculele naturale de tipul keratinei, 
Și tridimensionale (aproximativ sferice), de exemplu macromoleculele de poli- 
condensare obținute din glicerină si anhidridá ftalicá (gliptali), bachelitele, 
cauciucurile vulcanizate etc. Evident cá íntre aceste categorii existá multe 
posibilitáti intermediare : macromolecule cu structuri ramificate pot lua пазїеге 
in cursul reactiilor de polimerizare (prin reacţii de „transfer de lant*, asa cum 
se va vedea mai departe) sau în cazul polimerizării dienelor 1—4 prin reacţii 
de poliaditie în poziţiile 1—2. De asemenea iau naștere macromolecule cu struc- 
turi ramificate în reacţiile de policondensare ale unor derivati polifunctionali. 

Și acest element de structură al macromoleculelor — gradul de rami- 
ficare — determină în mare măsură proprietăţile mecanice, comportarea la 
încălzire și la prelucrare a produșilor macromoleculari. 


CAPITOLUL XI 


POLIMERIZAREA 


1. CONSIDERAȚII GENERALE 


Prin polimerizare se intelege, in general, procesul de transformare a unei 
substante cu greutate moleculará micá intr-o substantá cu o greutate molecu- 
lará mai mare, avínd aceeasi aranjare a atomilor si aceeasi compozitie procentualá 
(H. Staudinger). 

n cursul unui proces de polimerizare se stabilesc legături covalente între 
un număr variabil de molecule ale monomerului, care constituie apoi unităţi 
structurale ale macromoleculei ; produsul reacției poate fi teoretic, asa cum s-a 
văzut mai înainte, un singur compus sau practic, un amestec de compuși cu 
greutăţi moleculare diferite, dar care reprezintă un multiplu al greutăţii mole- 
culare a monomerului. În primul caz, procesul se poate formula astfel : 


nA = [А], 
iar în al doilea caz (n,y, z fiind multipli de А): 
nA = [4],-у-: xis [А], + [4];. 


În această definiţie a reacţiilor de polimerizare nu intră reacţiile in care 
are loc eliminarea unei grupe de atomi (Н„О de exemplu), numite reacţii de 
policondensare, reacţii care duc de asemenea la formarea unor compuşi cu o 
greutate moleculară maré, compuşi deseori numiţi polimeri în mod arbitrar. 
Sistematizarea diverselor tipuri de reacţii de polimerizare se poate face după 
următoarele criterii principale : după natura monomerului (polimerizarea mo- 
noolefinelor în poliolefine, a dienelor în polidiene, a derivatilor vinilici în derivati 
polivinilici etc.), după mecanismul reacției (reacţii de polimerizare homolitice 
sau heterolitice, cationice, anionice sau radicalice, polimerizári prin reacții 
consecutive — pas cu pas — sau prin reacţii inlántuite etc.), după natura sis- 


temului de faze în care se realizează (polimerizare în fază gazoasă, lichidă sau 
solidă, polimerizarea monome 
în emulsie sau în suspensie), dup 
lerează reacţia (polimerizare termică, 


fotochimic) etc. 


rului pur — polimerizare în bloc — їп soluţie, 
d natura agenţilor fizici sau chimici care acce- 
catalitică, iniţiată de promotori sau 


CAPITOLUL XI 


POLIMERIZAREA 


1. CONSIDERATII GENERALE 


Prin polimerizare se intelege, in general, procesul de transformare a unei 
substante cu greutate moleculará micá intr-o substantá cu o greutate molecu- 
lará mai mare, avind aceeași aranjare a atomilor şi aceeași compoziţie procentuală 
(H. Staudinger). 

n cursul unui proces de polimerizare se stabilesc legături covalente între 
un număr variabil de molecule ale monomerului, care constituie apoi unități 
structurale ale macromoleculei ; produsul reacției poate fi teoretic, așa cum s-a 
văzut mai înainte, un singur compus sau practic, un amestec de compuși cu 
greutăţi moleculare diferite, dar care reprezintă un multiplu al greutăţii mole- 
culare a monomerului. În primul caz, procesul se poate formula astfel : 


пА = [4], 
iar în al doilea caz (n,y, 2 fiind multipli de А): 
nA = [A],-y-; F [A]; + [4]. 


În această definiție a reactiilor de polimerizare nu intră reacțiile în care 
are loc eliminarea unei grupe de atomi (H,O de exemplu), numite reacții de 
policondensare, reacții care duc de asemenea la formarea unor compuși cu o 
greutate moleculară maré, compuși deseori numiți polimeri in mod arbitrar. 
Sistematizarea diverselor tipuri de reacții de polimerizare se poate face după 
următoarele criterii principale : după natura monomerului (polimerizarea mo- 
noolefinelor în poliolefine, a dienelor în polidiene, а derivatilor vinilici in derivați 
polivinilici etc.), după mecanismul reacției (reacții de polimerizare homolitice 
sau heterolitice, cationice, anionice sau radicalice, polimerizări prin reactii 
consecutive — pas cu pas — sau prin reacţii înlănțuite ете.), дира natura 515- 
temului de faze in care se realizează (polimerizare în fază gazoasă, поља sau 
solidá, polimerizarea monomerului pur — polimerizare in bloc => in soluţie, 
în emulsie sau în suspensie), după natura agenților fizici ccu сао осо 
lereazá reactia (polimerizare termică, cataliticá, inițiată de promotori 8 


fotochimic) etc. 
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În actualul stadiu al dezvoltării acestui dome 
criteriul mecanismului de reacţie pare cea mai utilă 
problemele tehnologice, Desigur c в à 
clasificare bazată pe tipul cinetic 
tatea specifică acestor procese, în 
dificilă o astfel de clasificare. 

n linii mari, clasifi 


niu, clasificarea bazată pe 
І | i , fiind mai strîns legată de 
ä mai strîns legată de aceste probleme ar fi o 
al proceselor de polimerizare, dar complexi- 
care se obțin amestecuri polidisperse, face 


| carea reacțiilor de polimerizare ínlíntuite 
produşi macromoleculari, după mecanismul lor tine seama de n 
sau radicalică a produșilor intermediari — şi anume a acelora 
reacția — cât şi de modul în care aceștia au luat naștere, | 
О schemă sumară de clasificare după acest criteriu se dă mai jos : 


care duc la 
natura ionică 
care propagă 


Catalizatori  electrofili : acizi proto- 
nici sau acizi Lewis 


(H,SO, H;PO, AlCl, BF, etc.) 


Heterolitic Cationic Produsi intermediari de tipul : 
(ionic) 
E 
R—CH,—CH 
| 
x 


Catalizatori: metale sau combinapi 
complexe organo-metalice 
Месел onih] ер Produsi intermediari de прш: 
în reacţii de po- pz: 
limerizare R—CH,—CH 
| 
х 


Prin intermediul radicalilor liberi (В) 

generati fotochimic, termic sau cu 

a ajutorul  promotorilor (combinaţii 
Homolitic peroxidice, azoderivati etc.) 
(radicalic) Produsi intermediari de tipul: 


R—CH,—CH 
| 


x 


Trebuie remarcat cá, їп multe cazuri, nu s-a pus în evidenţă vreuna din 
speciile moleculare enumerate mai sus. De asemenea, nu sînt cuprinse în această 
schemă reacțiile de polimerizare în cataliză eterogená în prezența catalizatorilor 
solizi care pun probleme de interpretare, specifice proceselor însoţite de feno- 
mene de adsorbtie. Е E A 

Pe de altá parte, posibilitatea de realizare a reactiilor de polimerizare in 
conditii favorabile unuia sau altuia din mecanismele enumerate mai sus depinde 
în mare măsură şi de structura monomerului. h : rea 

Unii monomeri se pot polimeriza în condiţii favorabile fiecăreia din sche- 
mele enumerate (de exemplu stirenul CH, = CH—C,H;), alti monere 
polimerizeazá cu viteze aplicabile preparativ numai їп prezenta ca alizatoril or 
ionici (de exemplu izobutena), alții, în sfîrşit, numai în presenja promoter A 

eneratori de radicali liberi sau a metalelor alcaline (de exemplu «ошак de 
vinil). Este foarte probabil că aceste deosebiri sînt în mare parte funcție de 


| 


à În actualul stadiu al dezvoltării acestui domeniu, 
criteriul mecanismului de reacție 
problemele tehnologice. Desigur că mai strins legată de 
clasificare bazată pe tipul cinetic al proceselor de 
tatea specifică acestor procese, în care se 
dificilă o astfel de clasificare. 

linii mari, clasificarea reacțiilor de polimerizare inlàntuite, care duc la 
produsi macromoleculari, după mecanismul lor tine seama de n 
sau radicalică a produsilor intermediari — Şi anume a 
reactia — cit si de modul in care acestia au luat naştere, 
O schemă sumară de clasificare după acest criteriu se dă mai jos : 


clasificarea bazată pe 
pare cea mai utilă, fiind mai strîns legată de 
aceste probleme ar fi o 
polimerizare, dar complexi- 


obtin amestecuri polidisperse, face 


atura ionică 
acelora care propagă 


{ | Catalizatori electrofili: acizi proto- 
nici sau acizi Lewis 

= (6,50, H,PO, АС, BF, etc.) 

Heterolitic Cationic Produsi intermediari de tipul : 

Gonic) 


R—CH,—CH 
| 


х 


Catalizatori: metale sau combinații 
complexe organo-metalice 
M — газа Anson Produsi intermediari de tipul: 
in reactii de Eu 
кыс не R—CH,—CH 
| 


ЈЕ 

Prin intermediul radicalilor liberi (Б) 
generati fotochimic, termic sau cu 
ajutorul  promotorilor (combinații 


Homolitic perexidice, azoderivati etc.) 
(radicalic) Produşi intermediari de tipul: 
R—CH,—CH 
| 
X 


Trebuie remarcat că, in multe cazuri, nu s-a pus în evidență vreuna din 
speciile moleculare enumerate mai sus. De asemenea, nu sînt cuprinse în această 
schemă reacţiile de polimerizare în cataliză eterogenă în prezența catalizatorilor 
solizi care pun probleme de interpretare, specifice proceselor însoțite de feno- 
mene de adsorbtie. : E erre 

Pe de altá parte, posibilitatea de realizare a reacțiilor de polimerizare > 
conditii favorabile unuia sau altuia din mecanismele enumerate maì sus depinde 
i : ásurá si erului. 
ín mare másurá si de structura monom ets А ана 

Unii monomeri se pot polimeriza în condiţii favorabile fiecăreia din sche 
mele enumerate (de exemplu stirenul CH, = CH—C,H;), alti cipem 

olimerizeazá cu viteze aplicabile preparativ numai in prezenta cac or 
ionici (de exemplu izobutena), altii, in sfirsit, numai in prezenta ende za 
eneratori de radicali liberi sau a metalelor alcaline (de exemplu acetatu = 
vinil). Este foarte probabil că aceste deosebiri sînt în mare parte funcție de 


i 
| 
ў 
É 
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efeetul polaritàtit grupelor legato de atomii de carbon care poartă dubla legă- 
tură (X în monomeri de tipul CIT, = CIT — X, în care X poate fi o grupă 
ulohilică, по, estericit, halogen eto.). 

Importanţa industrială a procedeelor bazate pe aceste scheme a suferit 
în cursul anilor schimbări apreciabile, 

Pini în 1955, în majoritatea procedeelor de polimerizare aplicate pe scară 
industriali (de exemplu fabricarea policlorurii de vinil, a poliacetatului de 
vinil, a polimerilor acrilici, a polidienelor utilizate drept cauciucuri sintetice) 
ao utilizau condiții de reacţie corespunzătoare polimerizărilor radicalice (in 
prezenta promotorilor sau a sistemelor de oxido-reductie). 

Trebuie subliniat, de asemenea, rolul important pe care l-a avut multi 
ani procedeul de polimerizare a butadienei în prezența sodiului (procedeul 
Lobedev) si, la scară mult mai redusă, procedeele de polimerizare și copolime- 
rizaro a izobutenei în prezenţa clorurii de aluminiu sau a fluorurii de bor. În 
ultimii ani descoperirea acţiunii specifice a unor combinaţii organo-metalice 
(catalizatori stereospecifici) deschide perspectiva înlocuirii parțiale a procedee- 
lor precedente. 

Clasificarea acestor noi procedee după criteriul mecanismului este încă o 
problemă discutată. 


a, Date termochimice şi termodinamice 

Reacţiile de polimerizare au loc cu o diminuare apreciabilă de volum, sînt 
exoterme gi, în anumite condiţii, reversibile. 

Căldura de reacţie este, în general, cuprinsă între 12 ві 23 kcal/mol olefină 
polimerizatá, iar variația energiei libere de reacţie A 7° este de ordinul — 2 
pînă la — 13 kcal/mol.1 

Reacţiile de polimerizare sînt deci favorizate, din punct de vedere termo- 
dinamic, de presiuni înalte şi de temperaturi joase, condiţii în care reacţiile 
inverse sînt evident defavorizate. 

Pentru reacţii de forma: ХС,Н,, — C,,H,,,, AZ? devine negativ 
la presiunea atmosfericá la temperaturi sub 301°С. 

Pentru reacţii de tipul acesta, variaţia lui A 7° cu temperatura este datá 
de ecuaţia (aplicabilă după unii autori? numai cînd n > 4) 


AZ'ygs = — 19 100 + 33,6 T. 


Variația energiei libere pentru reacţia de polimerizare a olefinelor cu catenă 
ramificată devine negativă — la presiunea atmosferică — la temperaturi mai 
joase decît în cazul olefinelor liniare. x "xe 

S-au calculat! de asemenea valorile AZ^599 pentru reacţiile de inițiere 
în fază gazoasă prin intermediul radicalilor alchilici după scheme de tipul : 


сеты H,—CH, AZ, 
Н’ + CH=CH, — CH; c = 3.3 kcal 


F. Dainton, K. Ivin, Trans. Faraday 5ос., vol. 46 (1950), p. 331. 
G 


in 
oldgtein, loc. cit, p. 95. 


Procase ипда / 


efeetul polarităţii grupelor legate de atomli de sarbon сите poartă dubla ерд 


tură (X în monomeri de tipul GII CH А, în care X poste fj o gi ui 
alohilică, arilică, enterioă, halogen 910,), а 
Importanţa industriali a proeedoclor. bazate po aceste seheme а suferi 


in cursul anilor sohimbäri apreciabilo, 

Pinà în 1955, în majoritaton prooedoclor ido polir rizare ару ate ре scará 
industriali (de exemplu fabricarea poliolorurii do vinil, a poliacetatului de 
vinil, а polimerilor aoriliol, и polidienelor utilizate dropt Саси јони gntetwe) 
se utilizau condiţii de renoţie corespunzătoare polimerizárilor radiealiee (în 
prezenţa promotorilor anu a nistemelor de oxidos«reductie), 

Trebuie subliniat, de asemenena, rolul important pe сате ba avut saut 
ani procedeul de polimerizare а butadienei în prezența sodiului (procedeul 
Lebedev) şi, la scară mult mai redusă, procedeele de polimerizare și eopolime- 
rizare a izobutenei în prezenţa clorurii de aluminiu sau a fiuorurii de bor. În 
ultimii ani descoperirea acţiunii specifico а unor combinații organo-metalice 
(catalizatori stereospeeifiei) deschide perspectiva înlocuirii parțiale а procedee- 
lor precedente. 

Clasificarea acestor noi procedee după criteriul mecanismului este încă o 
problemă discutată, 


a. Date termochimice 8i termodinamice 


Reacţiile de polimerizare au loc eu o diminuare apreciabilă de volum, sint 
exoterme și, în anumite condiţii, reversibile, 

Căldura de reacţie este, în general, cuprinsă între 12 și 23 kcal [mol olefiná 
polimerizată, iar variaţia energiei libere de reacţie A Z^ este de ordinul — 2 
pînă la — 13 kcal/mol." 

Reactiile de polimerizare sînt deci favorizate, din punct de vedere termo- 
dinamic, de presiuni înalte gi de temperaturi joase, condiţii în care reacţiile 
inverse sînt evident defavorizate, 

Pentru reacţii de forma: ХОН,, > C,H,,, AZ" devine negativ 
la presiunea atmosferică la temperaturi sub 301°C, 

Pentru reacţii de tipul acesta, variaţia lui A Z^ cu temperatura este datá 
de ecuaţia (aplicabilă după unii autori? numai cînd n > 4) 


А7°»у» == — 19 100 + 33,6 T. 


Variatia energiei libere pentru reactia de polimerizare a olefinelor cu catenă 
ramificată devine negativă — Ја presiunea atmosferică — la temperaturi mai 
joase decît în cazul olefinelor liniare. 

S-au calculati de asemenea valorile AZ^;94 pentru reacţiile de inițiere 
în fază gazoasă prin intermediul radicalilor alchilici după scheme de tipul : 


* 4 CH=CH, —> CH,—CH, AZ, 
И: + OH m CB. LSU. — 33.3 kcal 


1р, Dainton, К. Ivin, Trans, Faraday Soc., vol. 46 (1950), p. 331. 
d Goldgtein, loc, cit, p. 95. 
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CH; + CH, - CH, —> CH,—CH,—CH, — 16,8 kcal 
СН + CH,—CH, —> CH,—CH,—CH,—CH,  — 15,2 kcal 


„Valoarea lui А 7° variază relativ putin cu greutatea moleculará a radica- 
lului de iniţiere. 
Se cunosc! şi unele date termodinamice privind celelalte reacţii posibile 
în cursul polimerizării (reacții de transfer de lant, de disproportionare). 
Pentru aplicații industriale, o importanță deosebită prezintă însă cunoas- 
terea cineticii reacțiilor de polimerizare. 


b. Mecanismul si cinetica reacţiilor de polimerizare 


1) Polimerizarea prin intermediul carbocationilor. Reacţiile de polimerizare 
prin intermediul cationilor au loc în prezenţa catalizatorilor electrofili (acizi 
protonici, ca: H,SO,, H,PO,, HF sau molecule acceptoare de electroni, ca: 
МС, BF, SO,, active in prezenţa urmelor de compuşi cu caracter de 
donor de electroni, са: H,O, КОН, НСІ, denumiți uneori „cocatalizatori“). 

În cazul reacţiilor de polimerizare înlănţuite ionice se pot distinge — ca 
și în cazul polimerizárilor radicalice — o etapă de iniţiere, o etapă de propagare 
şi o etapă de terminare (întrerupere) a reacției. 

Notînd cu AH acidul protonic sau acidul Lewis? utilizat drept catalizator 
în cazul polimerizării unui derivat vinilic cu formulă generală CH, = CH — R, 
etapele enumerate mai sus se pot formula astfel : 


_ kj "m 
\ x Iniţiere: AH + CH,—CH—R —> CH,—CH A- (1) 
(acid protonic sau acid Lewis) | 
R 
kp 
Propagare: CH,—CH* A-— + CH,—CH —> Srt ды БЫ А“ —> еіс. (2) 
R h R R 
T 
Terminare (întrerupere) : Чыкса e ad a ANI ч 
R R R 


—> CH,—CH—(CH,—CH),—CH-—CH— Е + AH; a 
| 
R R 
k;, k, gi Е, sînt constantele de viteză ale celor trei tipuri de reactii. $ 
Cinetica reactiilor de polimerizare cationicá este însă puțin cunoscută”, 
datorită dificultátilor experimentale de obtinere a unor rezultate reproductibile. 


1 K. Pitzer; D. Scott, J. Am: Chem. Soc., vol. 65 (1943), p. 803; 
С. Burnett, Mecanismul reacţiilor de polimerizare, Interscience, 
2 În cazul catalizatorilor de tipul clorurii de aluminiu, comportarea 
se poate explica prin formarea unor c 
ter donor de electroni, de exemplu : 
з G. Burnett, loc. cit. 


Londra (1954). 
lor ca acizi protonici 


ombinatii complexe cu caracter acid cu compuşi cu carac- 


AICI, += H0 —> (AICI,OH)-H* . 
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CH; + CH,—CH, —> CH,—CH,—CH, — 16,8 kcal 
СН, + CH,=CH, —> CH,—CH,—CH,—CH,  — 152 кеа 
„Valoarea lui A Z° variază relativ putin cu greutatea moleculará a radica- 
lului de initiere. 
Se cunosc! si unele date termodinamice privind celelalte reactii posibile 
în cursul polimerizárii (reacţii de transfer de lant, de disproportionare). 


Pentru aplicatii industriale, o importanță deosebită prezintă însă cunoas- 
terea cineticii reacţiilor de polimerizare. 


b. Mecanismul și cinetica reacțiilor de polimerizare 


1) Polimerizarea prin intermediul carbocationilor. Reacţiile de polimerizare 
prin intermediul cationilor au loc în prezența catalizatorilor electrofili (acizi 
protonici, са: Н,50,, Н,РО,, HF sau molecule acceptoare de electroni, ca: 
АС, BF, 503, active in prezența urmelor de compuşi cu caracter de 
donor de electroni, са: H,O, ВОН, HCI, denumiti uneori „cocatalizatori“). 

În cazul reacţiilor de polimerizare inlíntuite ionice se pot distinge — ca 
şi în cazul polimerizărilor radicalice — o etapă de iniţiere, o etapă de propagare 
şi o etapă de terminare (întrerupere) a reacției. 

Notînd cu AH acidul protonic sau acidul Lewis? utilizat drept catalizator 
în cazul polimerizării unui derivat vinilic cu formulă generală CH, = CH — R, 
etapele enumerate mai sus se pot formula astfel : 


ki + 
Inigere: АН -+ Сњ=СН—Е ——- CH;,—CH A- (1) 
(acid protonic sau acid Lewis) | 
R 
kp 
Propagare ; CH,—CH* А + CH,—CH —> CH,—CH—CH,—CH+ А —> etc. (2) 
R k R R 
+ 
Terminare (întrerupere): CH, B (CH,—CH), es А " 
R R R 


—> CH,—CH-—(CH,—CH),—CH —CH— R + AH; 
| | (3) 
R R 


k;, k, si Е, sînt constantele de viteză ale celor trei tipuri de reacţii. : 
; . . . * ~ ^ ~ АЈ м 
Cinetica reacţiilor de polimerizare cationicá este însă puțin ed e : 
в . 
itá di ап imentale de obtinere а unor rezultate reproductibile. 
datoritá dificultátilor experimental ținere а p 


1 K, Pitzer, D. Scott, J. Am: Chem. Soc., vol. 65 (1943), p. 803 i ara (1954) 
С, Burnett, Mecanismul reacţiilor de polimerizare, Interscience, Londra arr 
? Їп cazul catalizatorilor de tipul clorurii de aluminiu, Sopportesse lor ca аш ачы 
se poate explica prin formarea unor combinaţii complexe cu caracter acid cu compus 


ter donor de electroni, de exemplu: AlCl, + ЊО —> (AICIOH)-H* . 
з б. Burnett, loc. cit. 


| 
| 
| 
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Y За ; 3T ЗЕТ k;.k 
S-au propus unele relaţii între viteza reacţiilor de acest tip și raportul “==, 


к 
in care intervin concentratia monomerului (la o putere care variazá cu condi- 


fille determinărilor), concentraţia catalizatorului 81 dupá unii autori si con- 
centratia „co-catalizatorului“l, 

Pentru reactia de polimerizare a stirenului in prezenta clorurii de aluminiu 
s-a găsit, de exemplu, o reacţie de ordinul I în raport atît cu monomerul cît si 
cu catalizatorul, iar în prezenţă de fluorură de bor şi în soluţie s-au găsit, în 
funcţie de conţinutul de apă în sistem, reacţii fie de ordinul II fie de ordinul III. 

În prezenţa acizilor protonici (H,SO, etc.) se obţin polimeri inferiori 
(dimeri, trimeri, tetrameri...), pe cînd în prezenţa acizilor complecși de tipul 
celor citati mai înainte si la temperaturi joase se pot obţine polimeri superiori. 
Fenomenul se datorește, pe de o parte, formării esterilor (de exemplu ROSO,H) 
care nu se disociază la temperaturi joase, iar pe de altă parte faptului că la 
temperaturi ridicate viteza reacției de întrerupere (3) în schema precedentă 
este apreciabil mai mare decît viteza reacției de propagare (2). La temperaturi 
joase raportul dintre aceste viteze se inversează, întrucît viteza reacției de 
propagare este mare și variază mai puţin cu temperatura. РО УСЫ 

Fenomenul acesta își găseşte o aplicaţie practică în cazul polimerizării 
izobutenei, care poate —în funcţie de condiţiile de lucru — să conducă la 
polimeri inferiori (izooctenă, dodecene) sau la polimeri superiori (cu greutăţi 
moleculare pînă la 600 000), utilizaţi ca aditivi pentru lubrifianti?. 

Pot avea loc reacţiile următoare : 


CH, 
CH,— с 
CH, сн, ЈЕ с, сн, 
ОНИ ОН в о (бои > 
in, in, im, н, 
CH, @Н ЕН 
CH,— сн, cech, ic си, bc C-4-H* 
$t lu, 80%, бн, н, 20% бн, 
— 


SS CH; CH, | = 
| 
CH,— d Cr Го сне | SE CSE 


(н, (н, E in, n — 1 000 — 10 000 


1 S-a propus astfel relaţia : 
zd [monomer] = 002 К. [catalizator] - [co-catalizator] - [M]? în care K este constanta de 

dt * .. ` 
echilibru a reacțiilor de tip: АН + H,0 = А + (H30)* si [M] запева палаз 
Р, Н о1 tein, R. Ullman în P. Groggins, Procese unitare, loc cit. p. Д8), 
МЕ J.Church, F. Whitmore, R. Ме, Grew J. Am. Cem. Soc.vol. 56 (1934), p. 116. 
H. Gü te rbock, Polizobutilene. Springer-Verlog, Berlin (1959). 
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2) Reacţii de polimerizare prin intermediul anionilor!, Deși reacţiile de 
polimerizare în prezența anionilor erau cunoscute de mult timp а studi 
sistematice ale cineticii şi ale mecanismului lor au inceput їп ultimii ani. 

Se cunosc astfel reacţii de polimerizare ale olefinelor si ale unor derivati 
funcționali vinilici în prezența metalelor alcaline (Li, Na, K, Rb, Cs în stare 
solidă sau dizolvate în amoniac lichid), a amidurilor alcaline (de exemplu : 
КМН,), a derivaţilor alchilici sau arilici ai metalelor alcaline (de exemplu 
metil (etil)-sodiu, butil-litiu, naftalin-sodiu), a derivafilor alcoxilici alcalini 
(etilat sau butilat de sodiu sau litiu). 

În cazul reacţiilor realizate în prezenţa soluţiilor de metale alcaline în amo- 


У > Ў 


niac lichid s-au propus scheme de reactie de felul urmátor : 
к + NH, 1252 (K)* (NE) 
Iniţiere : (NH,)— + CH, = eu —> H,N—CH,—CH- 


k k 


Propagare : ccr as + n (CH=CH) —> H,N[CH,—CH ] —CH,—CH- — ete. 
n 


k k R 


Întrerupere : pre —CH,—CH- + NH, —— 
| 
R |, R 


NE —CH4—CH,—R +(NH,)- 


R 


n 


S-au stabilit astfel unele relatii intre eficacitatea sistemelor catalitice 8i 
valoarea exponentului de aciditate pK,. 

Din punct de vedere al reactivitátii în astfel de reacţii, monomerii se situ- 
eazá, în ordinea tăriei lor, ca acizi Lewis: nitril-acrilic > metacrilat de me- 
til > stiren >> butadiená. 

Polimerizarea butadienei în prezenţa sodiului metalic după procedeul atît 
de bine cunoscut Lebedev se încadrează între reacţiile cu acest mecanism. 

3) Reacţii de polimerizare înlănţuită prin intermediul radicalilor liberi pot 
avea loc sub influenţa căldurii, a radiaţiilor luminoase? si a radicalilor liberi 
de iniţiere, obţinuţi prin descompunerea termică a unor compuși organici relativ 
instabili („promotori“). Д 

Natura ѕресШог moleculare се араг ín cursul polimerizárii termice, in 
absenţa promotorilor, este încă puţin cunoscută si mult discutată. 1 

Industrial au mult mai mare importanţă reacţiile de polimerizare radica- 
lice initiate de promotori decít celelalte, intrucit primele permit intr-o mai 
mare másurá controlul procesului de polimerizare. 


1 H. Ueltzmann, J. Polymer, Sci. vol. 32, nr. 125 (1958), p. 457. A. |T o peiev, 
B, Krentfel, L. Stotkaia,  Catalizatori organometalici la polimerizarea olefinelor, 
Uspehi himii SSSR nr. 4 (1961), trad. în Anal. rom. sov., vol. 64, nr, 4 (1961). 
2 Radiațiile ү generează simultan radicali și ioni, 
F. Dainton, J. Phys. Chem,, vol. 52 (1948), p. 490, 
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Şi în cazul polimerizărilor radicalice se disting etape de iniţiere, de pro- 
pagare şi de întrerupere, > 

ln cazul polimerizărilor termice rezultă, prin ciocnirea bimoleculară a 
două molecule de monomer — cu conținut bogat in energie datorită tempera- 
turii ridicate — , о singură specie de radicali liberi a căror structură nu este 
încă bine stabilită, 

Într-o schemă simplificată fenomenul poate fi reprezentat astfel : 


Iniţiere: М -+ М —> R vj == k;: [Mp 
(monomer) 
Propagare: К + M —> R—M: vy = kp [M] · (t) 
Terminare! 
| (întrerupere): 28° —> R—R v, = kr [RP 


În саге: [M] este concentraţia monomerului şi v;, v, si v, sînt vitezele 
etapelor de iniţiere, propagare $i întrerupere, 

n cazul polimerizărilor termice se propune deci pentru etapa de inițiere 
o ecuaţie cinetică de ordinul II în raport cu monomerul. 

Dacă se admite că viteza reacției de propagare nu depinde de lungimea 
macroradicalului în curs de creștere si în primă aproximaţie se face abstracţie 
de reacţiile care duc la produși ramificati (de exemplu reacţiile de „transfer 
de lanț“) se poate face ipoteza atingerii unei stări staţionare în care viteza 
de formare a radicalului liber v; este egală cu viteza dispariţiei lui v, prin reacții 
de întrerupere, 


Viniţiere = Vterminare» 


deci : ki,igiere [MP > k, \ [RT], 


| de unde: [R] = me 
t 


Tinind seama de această din urmă relație, expresia vitezei de propagare v, 
d[M] 


egală în starea staţionară cu viteza globală de polimerizare — — devine : 


АМ, = k, [Mj || 
ur Mis 


Gradul de polimerizare notat cu n, este dat de raportul dintre viteza 
| reacției de propagare v, şi viteza reacției de întrerupere, deci in cazul polimeri- 
zării termice acesta va fi dat de expresia : 


m 
„шюр Врла Мич Б ZA S 
PESE [М ki Ph 


| 1 În această schemă de principiu s-a prezentat numai unul din tipul de reacţii de între- 
rupere posibile, şi anume acela prin stabilizare. Nu s-au reprezentat, de exemplu, reacţii de 
întrerupere prin dispropor|ionare. 
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Energia necesară activării dublei legături este însă funcţie de natura 
numărul și de distribuţia mai mult sau mai puţin simetrică a substituen 
atomilor la саге ве află dubla legătură.! 

Această energie depinde, de asemenea, de numărul și de așezarea legátu- 
rilor nesaturate și, în general, de „gradul“ de nesaturare (numărul de legături 
duble și triple).? În consecință, aceste valori variază în limite largi. 

Energia de activare a reacţiilor de inițiere termică variază în general 
între 10 și 30 kcal/mol, a celor de propagare între 4 și 8 kcal/mol, iar a reacţiilor 
de întrerupere între 2 si 3 kcal/mol (si chiar mai mică). | 

Astfel, energia de activare necesară polimerizării termice а stirenului 
este de circa 30 kcal/mol, a acetatului de vinil de circa 23 kcal [mol și а meta- 
crilatului de metil de numai 16 kcal/mol. 

Pentru un număr mare de monomeri s-au stabilit numai relaţii empirice, 
calitative, între structură și „capacitatea“ de polimerizare, determinîndu-se 
în condiţii identice viteze relative de polimerizare. 

Energia necesară disocierii dublei legături scade cu cît substituentii care 
se aflá la atomii dublu legati sint mai electronegativi ; astfel, tendinta de poli- 
merizare crește în ordinea ; 


СН, = CH, < CH, = сна! < CH, = Са, 
Viteza de polimerizare a 2-3-diclorbutadienei CH,—C— C— CH, este de 


| 
ст с 
circa 2 000 de ori mai mare decît a izoprenului CH,— C — C = CH,. 
| 
н; 
Distributia asimetricá a substituentilor máreste de asemenea tendinta 
de polimerizare. 
Diclor-etena simetrică СІНС = CHCI se polimerizeazá mai greu decit 
clorura de etiliden CH, = CCI,. 
Gradul de nesaturare máreste si el tendinta de polimerizare, asa cum s-a 
constatat pentru substanțele enumerate în ordinea de mai jos : 


CH,—CH—CH,—CH, «CH,—CH—CH- CH, < CH= C—CH=CH,<CH=C—C=CH 


, de 
tilor 


Ultimul termen, diacetilena, dá chiar reactii explozive. 

În sfîrşit, compusii conținînd duble legături conjugate polimerizează 
mult mai repede decît aceia cu duble legături izolate. Astfel, hexadiena 1, 3, 
CH,—CH—CH-—CH—CH,—CH, polimerizeazá mai repede- decît hexadiena 
1, 5, CH, —CH—CH,—CH,;—CH — CH,. > 

Trebuie subliniat cá сеје mai multe din aceste date se referá la polime- 
rizări termice în absenţa (nu întotdeauna controlabilá) a promotorilor. 

Raportul dintre vitezele de polimerizare ale diferitilor monomeri se poate 
schimba mult în funcţie de condiţiile de lucru. Astfel, viteza de polimerizare 
termică și carbocationicá (în prezenţa АІСІ,, de exemplu) a etenei este mai mică 


1 C. Marvel şi colab., J. Am. Chem. Soc., vol. 68 (1946), pp. 722, 736, 1088. 


2 W. Carothers, Ind. Eng. Chem., vol. 26 (1934), p. 30; 
I. Losev, G. Petrov, loc. cit. 
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Energia necesară activării dublei legături este însă funcţie de natura. de 
numărul si de distribuția mai mult sau mai puţin simetrică a substituentilor 
atomilor la care se află dubla legătură.! 

Această energie depinde, de asemenea, de numărul $i de așezarea legütu- 
rilor nesaturate 81, în general, de „gradul“ de nesaturare (numărul de legături 
duble si triple). În consecinţă, aceste valori variază în limite largi. k 

Energia de activare a reacţiilor de iniţiere termică variază în general 
între 10 și 30 kcal/mol, a celor de propagare între 4 si 8 kcal/mol, iar a reacţiilor 
de întrerupere între 2 si 3 kcal/mol (si chiar mai mică). 

Astfel, energia de activare necesară polimerizării termice a stirenului 
este de circa 30 kcal тој, a acetatului de vinil de circa 23 kcal/mol si a meta- 
crilatului de metil de numai 16 Кса тој. 

Pentru un numár mare de monomeri s-au stabilit numai relatii empirice, 
calitative, între structură si „capacitatea“ de polimerizare, determinîndu-se 
în condiţii identice viteze relative de polimerizare. 

Energia necesară disocierii dublei legături scade cu cît substituentii care 
se află la atomii dublu legati sînt mai electronegativi ; astfel, tendința de poli- 
merizare creşte în ordinea : 


CH, = CH, < CH, = сна! < CH, = CCI, 
Viteza de polimerizare a 2-3-diclorbutadienei CH;,—C-— C—CH, este de 


Ies] 
а а 


circa 2 000 de ori mai mare decît a izoprenului CH,— С— C = CH,. 


| 
cn 
Distributia asimetricá a substituentilor máreste de asemenea tendinta 
de polimerizare. 
Diclor-etena simetrică СНС = CHCI se polimerizeazá mai greu decit 
clorura de etiliden CH, = CCI,. 
Gradul de nesaturare măreşte si el tendința de polimerizare, asa cum s-a 
constatat pentru substanțele enumerate în ordinea de mai jos : 


CH, —CH—CH;—CH,«CH;—CH—CH- CH, <CH=C—CH= CH, <CH=C—C=CH 


Ultimul termen, diacetilena, dá chiar reactii explozive. 

În sfîrșit, compusii continind duble legături conjugate polimerizeazà 
mult mai repede decît aceia cu duble legături izolate. Astfel, hexadiena 1, 3, 
CH,—CH—CH-—CH-—CH,—CH, polimerizeazá mai repede decît hexadiena 
1, 5, CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH,. ; 

Trebuie subliniat că cele mai multe din aceste date se referă la polime- 
rizări termice în absența (nu întotdeauna controlabilă) a promotorilor. 

Raportul dintre vitezele de polimerizare ale diferiților monomeri se poate 
schimba mult în funcţie de conditiile de lucru. Astfel, viteza de polimerizare 
termică și carbocationicá (în prezența АІСІ,, de exemplu) a etenei este mai mică 


1 C. Marvel şi colab., J. Am. Chem. Soc., vol. 68 (1946), pp. 722, 736, 1088. 


> W. Carothers, Ind. Eng. Chem., vol. 26 (1934), p. 30; 
I. Losev, G. Petrov, loc. cit. 


| 
| 
| 
| 
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decít a propenei (si decît a olefinelor superioare), dar în prezența catalizatorilor 
organo-metalici de tipul AI(C,H;),, Ti Cl, (Ziegler), aceste valori se inversează, 
| 4) Promotorii sau iniţiatorii de polimerizare, numiţi frecvent, în mod inexact, 
şi catalizatori, fac parte din următoarele clase de corpi: peroxizi, hidropero- 


хала, peracizi organici sau anorganici, unii azo-derivaţi, 


derivati | alchilati 


ai metalelor, hexaaril-etani etc. Aceşti compuși se consumă în cursul reacției, 
iar o parte din molecula lor rămîne fixată la capetele macromoleculei, Dintre 

. eR Qe PU Bü SAID DS . « А P e 
cei mai intrebuintati generatori de radicali liberi fac parte : peroxidul de benzoil, 
care se descompune după schema : 


80—100 


GH,—CO—O-—0—O0Cc—G,H, 599—106, 2c H,: СОО — 2C. Hi -- 220, 


şi peroxidul de butil terțiar, care se descompune după schema : 


(CH;)4,—0C—0—0— C(CH;), LEC 2 (CHj,C—0' —> (CH), С=0 + CH,. 


Pe scará industrialá se intrebuinteazá persulfat de potasiu, de sodiu sau 
de amoniu, hidroperoxid de cumen, peroxid de benzoil, hidroperoxid de butil 
terțiar, apă oxigenată etc. 

Dintre azo-derivati se întrebuințează mai ales aril-alchil-azo-derivati, 


cu formula generală x—C,H,—CH—N-—N—CH-——C,H, — x, în care 


poate 


fi: Н, CH, Cl, OH. 


| 
R R 


х 


În cazul polimerizărilor initiate de promotori generatori de radicali liberi 
ве ia în consideraţie următoarea schemă de reacție înlănţuită, în care s-a notat 
cu P promotorul, cu M. monomerul, cu R* radicalii liberi de iniţiere ві cu R-M' 
radicalii liberi de propagare : 


Iniţiere: Р —> 2R: vj = ki: [P] 
(promotor) 


Propagare : R* + М —> R—M* 


nM 


—- R—Mn-—M' etc. 
vy = Ку [M] [R] 


'Terminare (întrerupere): 2Ң° —> R—R v; == k. [RR 


În stare staționară : vj = Ve, 


deci k; [P] = he [R]? 


de unde [К°] = Ер [Р] 


și mai departe : 


vy == hy [R* 


к, 


| 
k 


]-[M] = kp [M] Ve .IP] 


Gradul de polimerizare (n,) este їп acest сай dat de relaţia: 


27 — 184 


пр == 


Cai a Dol a 
ve СЕА 
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Din relaţiile de mai sus se vede că, în absenţa altor reacţii paralele posi- 
bile, viteza globală de polimerizare este, în cazul polimerizării radicalice, direct 
proporţională cu puterea întîi a concentrației monomerului (reacției de ordi- 
nul I în raport cu monomerul) si cu rădăcina pătrată a concentrației promoto- 
rului. Reacţia de iniţiere este în acest caz de ordinul I în raport cu concentraţia 
promotorului, iar reacţia de terminare (întrerupere) de ordinul II în raport 
cu macroradicalii care iau naștere în cursul reacției de propagare. 

În aceleaşi condiţii, gradul de polimerizare este invers proporţional cu 
rădăcina pătrată a concentraţiei promotorului. Cu alte cuvinte, gradul de 
polimerizare este cu atit mai mic, cu cît concentrația de radicali liberi produși 
în unitatea de timp, de către promotor, este mai mare. 

Concentrația de radicali liberi este funcţie și de o serie de alti factori în 
afară de concentrația promotorului. Printre aceștia se pot cita natura solven- 
tului, în cazul polimerizărilor în soluție, si temperatura. Ridicarea tempera- 
turii determină o creștere procentuală mai mare a vitezei reacţiilor de terminare 
(întrerupere) decît a vitezei reacţiilor de propagare și duce la o scădere cores- 
punzătoare a gradului de polimerizare. 

Cinetica reacţiilor de polimerizare este mult complicată de reacţiile 
de „transfer de lanţ“ posibile simultan, reacţii care au fost omise în ipoteza 
de simplificare precedentă. 

Macroradicalul în curs de creştere poate da reacţii de acest tip fie cu solventul, 
fie cu monomerul, fie cu polimerul macromolecular, fie cu unele impurități 
existente în mediul de reacţie. În general, prin reacţiile de transfer de lanţ 
dintre macroradicalul în curs de creştere 51 unii solvenţi (hidrocarburi, derivati 
halogenati) iau naștere radicali liberi săraci în energie, care nu pot initia alte 
lanţuri de reacţii, astfel încît rezultă grade de polimerizare mici. 

Reacţiile de transfer de lanţ care au loc între macroradicali conduc la 
macromolecule cu structuri ramificate, aşa cum se vede în exemplul de mai jos : 


К: + R—CH,—CH—CH,—CH—CH; —> RH + R CH, CH CH- CH—CH; 
| 


| 
R, R, R, Б, 


CH—R, 
| 
CH, 
Е : | : 
R CH- CH CH CH CH, =R , R CH, —CH—CH—CH—CH,—CH—CH, ete. 
| | 


В, R, R, В, R, 


În reacţiile de transfer de lant de tipul acesta numărul de radicali liberi 
din sistem nu variază, S 3 

Unele tipuri de reacţii de transfer de lant sînt utilizate tehnologic, fie 
pentru a menţine viteza de reacţie între anumite limite, ușor controlabile, fie 
pentru a obţine anumite grade de polimerizare medii. Sub numele de „regula- 
tori“ sau de „modificatori“ se pot utiliza în acest scop mercaptani (dodecil- 


mercaptani СН, — (CH;),,—SH) sau derivati halogenati (CCL). 


CUE 
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O altă serie de compuşi (denumiți inhibitori, intirzietori) re 
cu radicalii liberi, astfel încît nu mai pot avea loc reacţii 
cum se vede, de exemplu, în cazul nitrobenzenului : 


acționează 
de propagare, așa 


cn-cn 
сво, вн “смо, 2%. 


М 8 
CH= CH 5 
& 
8 
—P»-RH-4-R —— SN-wo, м 
sau in cazul benzochinonei (care se for- 
mează chiar in mediul de reacţie prin 
oxidarea hidrochinonei) : 
0-C( 2e=0o += Timp 


Fig. 136. Variația conversiei procentuale 
AN OE R—0—/ Won ín polimeri cu timpul, în cazul unei poli- 
3 = 2 == лт merizári rapide. 


Se utilizeazá astfel de inhibitori pentru conservarea monomerilor, pentru 
a mári perioada de inductie sau pentru a opri brusc un proces de polimerizare. 

Influenta conditiilor de lucru asupra vitezei de polimerizare este reprezen- 
тата in graficul din figurile 136—138, in care se indicá, їп principiu, forma curbei 
ce reprezintá variatia conversiei procentuale in polimeri cu timpul. 


э 
5 
E 
В ` 
5 5 
5 D 
~ v 
3 Ti 
Timp р 
Fig. 137. Variația conversiei procentuale Fig. 138. Variația conversiei коена ta 
în polimeri, їп cazul unei polimerizüri în polimeri în prezența unui „regulator. 


prezenţa inhibitorilor. 


5) Copolimerizarea ^. Polimerizarea simultană a doi sau a mai multor 
monomeri poate duce la formarea unui compus macromolecular („copolimer“) 


olt a Ie [i G. Petrov, loc. cit.; 
| dr ; » A IE Map M Copolimerizare, ntersciénee, New-York (1952). 


О altă serie de compuși (denumiti inhibitori, intirzietori) reacționează 
cu radicalii liberi, astfel încît nu mai pot avea loc reacţii de propagare, asa 
cum se vede, de exemplu, în cazul nitrobenzenului : 


cH-cH 
p н, 
C,H,NO, + R'-« R—C'H “смо, 9 


RNC 
CH= СН“ 5 
5 
—>RE+R-—C NNO, x 
sau în cazul benzochinonei (care se for- 
mează chiar in mediul de reacție prin 
oxidarea hidrochinonei) : 
o= — SCc-0 + в: Tim 
ЕИ | р 


Fig. 136. Variatia conversiei procentuale 
коз Nord к-0-— Эу—о—к în polimeri cu timpul, în cazul unei ,poli- 
Э ax = merizári rapide. 


Se utilizeazá astfel de inhibitori pentru conservarea monomerilor, pentru 
a mări perioada de inducţie sau pentru a opri brusc un proces de polimerizare. 

Influenta conditiilor de lucru asupra vitezei de polimerizare este reprezen- 
tată în graficul din figurile 136—138, în care se indică, în principiu, forma curbei 
ce reprezintă variația conversiei procentuale în polimeri cu timpul. 


& 
© 
* N 
$ 5 
E x 
БЫ 
~ v 
7i 
Timp V. 
Fig. 137. Variația conversiei procentuale Fig. 138. Variația conversiei procentuale iu 
în polimeri, in cazul unei polimerizüri în polimeri în prezența unui „regulator“, 


prezenţa inhibitorilor, 


5) Copolimerizarea ^. Polimerizarea simultană а doi sau a mai multor 
monomeri poate duce la formarea unui compus macromolecular (.,copolimer*) 


VU, „cit; I. Losev, С. Petrov, loc, cit. ~ 
n M ч ч S rl h re т, Ma rk, Copolimerisare, Interseiénee, New-Y ork (1952). 
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care conţine în anumite proporţii și într-o anumită ordine elementele de struc- 
tură corespunzătoare monomerilor intraţi în reacţie, 
Pe lingă copolimer se mai pot forma, în proporții variabile, și polimerii [ 
corespunzători fiecăruia din monomerii prezenţi, 
Astfel, în cazul simplu al copolimerizării a două specii de monomeri 
(А si B) pot avea loc următoarele reacții principale initiate radicalic (R*) : 


À BILE 12. RAP нв: 


АН) R—A,—A* 


R—A'— 
ВАШ ВАВ —A-—B-—A-* 
(sau alte structuri în care variază 
ordinea așezării A — B) 
și 
n В; (ks). _ R—B,.—BR' 
n 
R—B'— 


LOSS) треш А O 


Compoziţia amestecului de compuși macromoleculari rezultați va fi determinată 
de valorile relative ale constantelor de viteză k,, kə, Ез, Е, ale reacţiilor luate 
în consideraţie în schema de mai sus. 

Valoarea acestora este funcţie, la o anumită temperatură, și de raportul 
concentraţiei monomerilor. 

În funcţie de raportul dintre vitezele acestor diferite reacții posibile vor 
putea rezulta catene macromoleculare cu structuri foarte variate, regulate sau 
neregulate, ca, de exemplu : 


ABABAB.. structură alternantá 

А А В А В В В А В В А structurá neregulatá 

А АА А ВВ ВВ А А А А В В В В structură „pachet“ („bloc“) 
А—А—А—А—А—А—А—А—А— structurá ramificatá 


| | 
B—B—B—B—B B—B—B—B 
Raportul dintre vitezele cu care se consumă cei doi monomeri А si B este 
dat de relatia : 


d [A] _ ГАЈ. Ra: [5 [А] + B] 
а [В] [B]: ka: [ks [B] + ka: [А]] 


Compoziţia copolimerului este funcţie de raportul molar dintre cei doi 
monomeri și poate fi uneori prevăzută aproximativ din concentrațiile inițiale 
ale acestora. 

Cinetica reacţiilor de copolimerizare pune numeroase probleme particu- 
lare diverselor sisteme posibile, probleme care ies din cadrul acestui curs- 


REED 
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care conţine în anumite proporții si într-o anumită ordine elementele de struc- 
tură corespunzătoare monomerilor intraţi în reacție, 

Pe lîngă copolimer se mai pot forma, în proporţii variabile, și polimerii [ 
corespunzători fiecăruia din monomerii prezenţi, 

Astfel, în cazul simplu al copolimerizării a două specii de monomeri 
(4 si B) pot avea loc următoarele reacții principale initiate radicalic (К): 


À 4 ВА НАА Ri 


d A GUN R—A,-- A 


R—A — 
ВИА) R—A—B,—A-—B-—A' 
(sau alte structuri in care variază 
ordinea aşezării А — B) 
şi 
тее ta qp. 
n 
R—B'— 


— Ai , R—B—A,—B——A' 


Compoziţia amestecului de compuşi macromoleculari rezultati va fi determinată 
de valorile relative ale constantelor de viteză k,, k», Ёз, Е, ale reacţiilor luate 
în consideraţie în schema de mai sus. 

Valoarea acestora este funcţie, la o anumită temperatură, și de raportul 


concentrației monomerilor. 
În funcţie de raportul dintre vitezele acestor diferite reacţii posibile vor 
putea rezulta catene macromoleculare cu structuri foarte variate, regulate san 


neregulate, ca, de exemplu: И 
А В А В А В... structură alternantá : 
ААВАВВВАВВА structurá neregulatá 
А А А А В В В В А А А А В В В В structură „pachet“ („Бос“) 
А—А—А—А—А—А—А—А—А— structurá ramificatá 

| в_в_в_в B—B—B—B 


Raportul dintre vitezele cu care se consumá cei doi monomeri À si B este 
dat de relatia : 
d [A] _ ГАЈ. ka: [I [А] + - DB] 
d [B] [B]: Rae [ka [B] + к, LAT] 


aportul molar dintre cei doi 
tiv din concentrațiile inițiale 


Compoziția copolimerului este funcție de r 
monomeri $i poate fi uneori prevăzută aproxima 


ale acestora. i 
Cinetica reacţiilor de copolimerizare pune numeroase probleme particu- 


lare diverselor sisteme posibile, probleme саге ies din cadrul acestui curs- 


Procese unita 
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| Cu titlu de orientare ве vor menţiona în tabela 51 питај у 


relative de polimerizare radicalicá |v "La ghiri A у 
| „?” 27 | | Pentru citeva sisteme 
: 124 TRU ACIE еа) 
binare de monomer de importanţă industrială, 


alorile vitezelor 


Tabela 51 


Viteze relative de reacţie la polimerizare 


A B | y, | у, | 
| „поп Пан e Е z / | а | 
Mate Stiren Butadiená 0,78 129 | 60 | 
pis Clorurá de vinil Acetat de vinil 2,01 0,2 | 68 
| Clorurá де vinil Izobutená 2.05 0,08 | 60 
Acrilo-nitril Metil-stiren 0,06 0,01 | 5 
| 


6) Reacţii de polimerizare în prezenţa sistemelor de „oxidoreducere“ (Ведох):. 
Necesitatea de a mări extrem de rapid producţia de cauciuc sintetic în cursul 
celui de-al doilea război mondial a dus la aplicarea pe scară industrială a siste- 
melor de oxidoreducere pentru iniţierea reacțiilor de polimerizare si copoli- 
merizare. 

De fapt, acest fenomen a fost descoperit incidental mai înainte, în cursul 
unor încercări de eliminare a efectului inductiv al oxigenului. 

Iniţierea în prezenţa sistemelor de oxidoreducere se datorește radicalilor 
liberi formati în cursul unei reacţii de oxidoreducere a unui sistem catalitic. 
Sisteme de acest fel sînt formate dintr-o componenţă cu caracter peroxidic : 


CHa о o 


| | Р Li 
(H—0—0—1H, К,5,0,, C,H;—C—0—0—H, R—C—0-—0—C—R) şi о componentă 


| 
CH, 


Cu?*, uneori sub formá de pirofosfati micsti etc. А : 

În general, se admite cá în primă etapă au loc ruperea legăturii O—O = 
transferul unui electron, către metal, formîndu-se astfel pe lingă ionii existenţi 
în sistem și o componentă cu caracter de radical liber : 


(m) 
R—0—0—R + M?* —> МУ + К—0' + R—Ó 


| 
т ДСУГА а т А исе үз 
| reducátoare (ioni ai metalelor tranziționale ca, de exemplu, Fe?*, Аг“, Ті? + 


.Kern, М moleculare Chemie, vol. 1 (1948), p. 199; у m 

ollth [n ff А. Meddim, J. Polymer Sci., vol. 6 (1951), pp. 189, 209; 
terly Review (1955), p. 287; У 

Бем TUR ВЕЉА А m р 281: himii SSSR, vol. 2 (1947), р. 16: 

ахе nd ale, M. Evans, G. Park, Trans. Faraday Soc., vol. 42 (1946), 


W. 
| LL 
0. 
A. 
J. 


| 
| 
p. 155; 55 Р sti 
G lor de polimerizare, Interscience, London (1954), 


K 
B 
L 
B 


Burnett, Mecanismul reacţii 


У Du Dolgoplosk, E. Tingokova, Gummi u. Asbest (1959), p. 582. 
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Unul din cele mai cunoscute sisteme „Redox“ 


E este sistemul apá oxivenatá- 
sulfat feros (reactiv Fe 47 жаш: 


nton) în care au loo reacțiile + 
(==) ‚ 
H—0—0—H + Fott => HO + H—Ó -p Fort, 
Radicalii liberi hidroxil sint cei mai reactivi și pot să inițieze reacţii de 


polimerizare ale compuşilor viniliei, fio să dea reacții de transfer de electroni 
ca metalul: 


CH, CH—X 3 pon Hes CH X 

Г. H0—CH,—CH == *H0—[CH,—CH,1-—CH;—CH, 
HO" | X | X X 

| Fett (-) 

————» Бене + HO 


4 În mod analog, ionul persulfat (5,0,7 7) (oxidant) poate, în prezența ionului 
tiosulfat (5,0; ) reducător, să formeze componente cu caracter atit radi- 
calic cit şi ionic. Una din schemele de reacţie propuse 2 este dată mai jos : 


о о о 
| : | | H,0 
—0—S5—0—:—0—S5—0— — 2-0—$—0' —2> H,SO, + HO 
| : | | 
о о 0 
ioni persulfat wion-radical“ 


De asemenea, pentru sistemul „Redox“ hidroperoxid de cumen-sulfat 
feros s-a propus următoarea schemă de reacție : 


Tes CH; 
| ! 
Саа Опан + Бен —> C,H,— C—O + НО + Ее UT 16 ваа 
CH; CH; 


Deşi viteza globală de polimerizare în prezenţa diferitelor sisteme „Redox“ 
experimentate poate fi mult mai mare decît viteza unora din polimerizările 
radicalice, aplicarea procedeelor „Redox“ este condiționată de posibilitatea 
controlului distribuţiei greutăților moleculare în amestecul de polimeri omologi 
şi de structura lor sterică. 

În această privinţă, datele actuale nu sînt concludente?. 

După unii autorii viteza de polimerizare în prezența sistemelor „Redox“ 
este mare, în special pentru derivati vinilici solubili în apă, avînd polaritate 
mare (de exemplu nitrilul acrilic) si ceva mai mică pentru diene. Etena poli- 
merizează foarte greu în prezenţa sistemelor ,,Redox^ de tipul celor citate ша) 
înainte. 


1 Se pare că viteza reacției de iniţiere а polimerizării este de circa 5 ori mai mare decit 
viteza reacției de transfer de electroni, De altfel se menţine de obicei o concentraţie foarte mică 
în ioni Fett, 

2 B, Bacon, Quarterly Review (1955), p. 287. ~ 7; bar 

2 Copolimerul butadiená-stiren obţinut în prezenţa sistemelor „Redox“ are structuri 
alternative cis-trans, 

XX. Ind. Eng, Chem., vol. 44 (1952), p. 724. 

^*Landler, Chim, et Ind, (1954), p. 664. 
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Unul din се ic i | i 
Toe il din cele mai cunoscute sisteme „Redox“ este sistemul apă oxigenată- 
sulfat feros (reactiv Fenton) în care au loc reacţiile : 


у A 
H—0—0—H + Fott —> HÖ + Н—б -+ вене, 
ў Radicalii liberi hidroxil sînt cei mai reactivi şi pot să iniţieze reacţii de 
polimerizare ale compuşilor vinilici, fie să dea reacții de transfer de electroni 
eu metalul: | 


CH CH n: CH, СИ 


X 5 2 zx j 
> HO—CH,—CH · — H0—T[CH4—CH;]1—CH;—CH, 
HO" => i | | k 


pott C) 
———— Fett + HO 
€ În mod analog, ionul persulfat (5,057) (oxidant) poate, în prezenţa ionului 
tiosulfat (5,0; ) reducător, să formeze componente cu caracter atit radi- 
calic cît si ionic. Una din schemele de reacție propuse ? este dată mai jos : 


n 


0 о 0 
| | [EUNT 
—70—$—0—:—0—$—0- > 2-0—8—0' > Н,50, + HO 
| ; | | 
O о O 
ioni persulfat »ion-radical* 


De asemenea, pentru sistemul „Redox“ hidroperoxid de cumen-sulfat 
feros s-a propus urmátoarea schemá de reactie : 


CH, CH; 
| | : 
C,H,— C—0—0—H + Fett —» CH,— C—0' + HO- -+ Ее+++ {ше 10 koal aci 
CH, CH, 


Desi viteza globală de polimerizare în prezenţa diferitelor sisteme „Redox“ 
experimentate poate fi mult mai mare decît viteza unora din polimerizările 
radicalice, aplicarea procedeelor „Redox“ este condiționată de posibilitatea 
controlului distribuţiei greutăților moleculare în amestecul de polimeri omologi 
ві de structura lor stericá. 

Ín aceastá privinţă, datele actuale nu sînt concludente’. 

După unii autorii viteza de polimerizare în prezenţa sistemelor „Redox“ 
este mare, în special pentru derivati vinilici solubili în apă, avînd polaritate 
mare (de exemplu nitrilul acrilic) si ceva mai mică pentru diene. Etena poli- 
merizează foarte greu în prezenţa sistemelor ,,Redox^ de tipul celor citate ma? 
înainte. 


1 Se pare că viteza reacției de iniţiere a polimerizării este de circa 3 ori mai mare decit 
viteza reactiei de transfer de electroni. De altfel se menţine de obicei o concentraţie foarte micà 
in ioni Fett, í 

2 R, Bacon, Quarterly Review (1955), p. 287. : 

2 Copolimerul butadiená-stiren obţinut in prezența sistemelor „R 
alternative  cis-trans, 

XX. Ind, Eng. Chem., vol. 44 (1952), p. 724. 

^Landler, Chim, et Ind, (1954), p. 664. 


edox* are strueturt 


| 
| 
| 
| 
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Aplicarea acestor procedee este legată, pe de altă parte, şi de probleme 
specifice puse de polimerizarea în emulsie (printre acestea se pot cita : proble- 
mele de cinetică în sisteme eterogene, fenomenele de solvatare şi distributie 
între faze a reactantilor, cinetica creșterii dimensiunilor fazei dispersate etc.)!. 
În general, în cazul polimerizărilor în emulsie se obţin distribuții mai omogene 
ale greutăților moleculare, este posibil un control mai ușor al temperaturii de 
reacție, cum şi aplicarea unor procedee continue de fabricație. 

7) Polimerizarea ín prezenţa combinațiilor organo-metalice complexe. in 
ultimii ani? s-au studiat mult reacţiile de polimerizare in prezența sistemelor 
formate din derivati alchilici sau arilici ai elementelor din grupele L II, III ale 
sistemului periodic (Li, Na, Be, Mg, АІ, Zn, TI) D; 
tranzitionale (Ti, V, Cr, Zn). 

Unul dintre sistemele cele mai studiate $1 dintre cele mai eficace este siste- 
mul Al(C,H;), — TiCl, (trietil-aluminiu-tetraclorurá de titan?) Ulterior s-a 
folosit o mare diversitate de sisteme de acest tip, în care însă s-au utilizat alti 
derivati alchilici ai aluminiului (de exemplu Al(i-C,H,), triizobutil-aluminiul, 
sau halogenuri de dialchil-aluminiu ca, de exemplu, СА ( С.Н;), sau alte halo- 
genuri metalice, de exemplu (TiCl; sau CrCl,). S-au utilizat de asemenea com- 
puși ai titanului de tipul Rn Ti X, ,. 

Savantul romîn, acad. C. D. Nenitescu şi colaboratorii a arătat că se pot 
folosi si derivati alchilici ai metalelor alcaline (de exemplu amilsodiul) în locul 
trialchililor de aluminiu. După acad. C. D. Nenitescu, combinaţiile alchilice ale 
metalelor formează cu halogenurile de titan combinaţii organo-titanice cu 
caracter covalent, datorită tendinței cunoscute a metalelor tranziționale de 
a forma legături carbon-metal de acest tip. În această din urmă ipoteză se 
propune următoarea schemă de reacţie : 


şi halogenuri ale metalelor 


AK(C;H;); + ТІСІ, —> C,H;TiCl; + (СНА 
etil-triclor-titan dietil-clor- 
amimu 


C,H,TiCl, —> CH; + ТІСІ, 


CH” + „СН, = CH—X ——=> polimer 
radical 
liber de 
initiere 


1 К. Houwink, loc. си.; L. Barg, lo. си.; Khomkovski, Uspehi himii 
SSSR (1959), р. 547; К. Е. B ov ey, Polimerizarea in emulsie, Interscience, Londra (1955). 
2 De Та lucrările iniţiale ale lui К. Ziegler (Angew. Ch. 64.322) (1952) au apàrut si 
continuá sá apará un numár mare de lucrári in acest domeniu. Lucrările apărute pînă în 1961 
sînt bine sistematizate si comentate de: A. V. Topciev şi colab. în Uspehi himii 1, 
(1961) tradus în Anal. Rom. Sov., nr. 4. 64 (1961). x E P К 
3 'Trietil-aluminiul a devenit accesibil mai cu seamă în urma aplicării reactiei (К. Ziegler) : 
Al + ЗСН, = CH. 1 1/2 Н, —> Al (C;H3);. d И j 
+ Metolla Ress их și EUM iai trietil-aluminiului la Брача soci 
plumbului (prin electroliză cu electrozi de plumb) şi a alcoolilor superiori primari, după reacţiile : 


H 
АСС), 224, А (CHa (Сн,), Сн), -°% Al (OCH.(CH,),—CH;), —> АКОН), + 


+ ric жагу, E ^ u, C. Huch, А. Huch, Angew. Chem., vol, 68 (1956), p. 438; 


С, Berman, Angew. Chem., vol, 71 (1959), p. 618. 
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А 
In general, ве admite că astfel de sisteme catalitice trebuie să conţină o 
componentă »donoare de grupe alchil“ [derivati alchil-metal de tipul ( Alchil), Me 
sau (Alehil), Me (Halog.),], un compus al titanului tetravalent (1101) si un 
reactiv electrofil (AICI, alchil AICI), 
| Trebuie însă să se țină seama că în cursul procesului se formează complecși 
solizi si că în acest caz este vorba de o cataliză eterogená!, 
ntr-adevăr, fenomenele de absorbţie orientată care însoțesc fenomenul 
de cataliză în acest caz ar putea explica obţinerea polimerilor stereospecifici, 
greu de explicat în ipoteza unei reacţii radicalice în sistem omogen. 
| O altă serie de cercetători? admit însă, pentru reacţiile de polimerizare 
in prezența sistemelor catalitice organo-metalice de acest fel, mecanisme ionice 
foarte diverse. 

S-au discutat astfel scheme de reacţie carbanionice, în care specia molecu- 
lară care participă la reacția de propagare este formată din perechi de ioni de 
tipul К-Ме+, scheme de reacţie în care se admite o reacţie de inițiere prin inter- 
mediul cationilor și o reacţie de propagare prin intermed ul carbanionilor, 


3 


scheme de iniţiere datorite proceselor de oxidoreductie (de tipul TiCl, + 
+ AKNC,H;; — ТІСІ, + AK(C,H;),Cl si TiCl, + ANC,H,, — TIC, + 
+ ANC; H5)5Cl), scheme ionice cuplate cu fenomene de cataliză eterogená etc. 

Cele mai multe din interpretárile propuse nu permit reprezentarea procesu- 
lui de polimerizare stereospecificá printr-o schemă de acelasi tip in cazul combi- 
natiilor alchilice ale aluminiului si ale metalelor alcaline ale căror posibilitáti 
de combinatii sint atit de diferite. 

Orientarea asezárii moleculelor monomerului in catena polimerului intr-o 
anumită configuraţie spaţială — polimerizarea stereospecificá — este şi mai 
greu de explicat in cazul catalizatorilor solubili de tipul diciclopentadienil- 
diclor-titan (C;H;), TiCL, trietil-aluminiu sau numai a butil-litiului?. În cazul 
polimerizárilor їп solutie, natura metalului are o deosebitá influentá asupra 
structurii polimerului. Astfel, derivatii alchilici ai metalelor puternic pozitive 
(Na, К) dau naștere unor polidiene conținînd proporții mari de structuri 1—4 
„trans“ (în cazul C„HgNa se obţine, de exemplu, poliizopren cu circa 42% 
structuri „trans“), pe cînd derivații alchilici ai litiului (mai puţin electropozitiv) 
dă proporţii mari de structuri 1—4 „cis“ (în cazul C„Hy Li se obţine de exemplu 
un poliizopren cu circa 94% structuri ,cis^). à 

După unii autori, aceste rezultate se datoresc caracterului mai mult sau 
mai puţin ionic al legăturii metal-carbon din compușii care dau lanțul reacțiilor 
de propagare, cît si naturii unor produși de asociaţie posibili în cazul combinații- 
lor litiului. 4 | 

Desi domeniul acesta de studiu este de о excepţională importanță pentru 
direcţiile de dezvoltare a industriei cauciucurilor sintetice, în stadiul actual 


393, 
1 G, Natta, Angew. Chem., vol. 68 (1956), p. © 
? G, Natta, J. Polymer Sci., vol, 34 (1959), р, 21; " 
Н, Ueltzman, J., Polymer Sci, vol, 32 (1958), h 431. 10 
# R, Stearus, L, Formose, J. Polymer Sci, 1959), p. 381; 


L Kuntz, A. Gerber, J. Polymer Sci. (1960), p. 299, 
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v În general, se admite că astfel de sisteme catalitice trebuie să contină 0 
i EGOR „donoare de grupe alchil“ [derivați alchil-metal de tipul (Alchil) Me 
auti => . | i ; de 
au C chil), Me (Halog.),], un compus al titanului tetravalent (TiCl,) si un 
reactiv electrofil (AICI, alchil AICI), 
i Trebuie insă să se țină seama că în cursul procesului se formează complecși 
so Eo са in acest caz este vorba de o catalizá eterogená!, 
A ntr-adevăr, fenomenele de absorbție orientată care insotesc fenomenul 
e cataliză în acest caz ar putea explica obţinerea polimerilor stereospecifici, 
greu de explicat în ipoteza unei reacţii radicalice în sistem omogen. 
~ O altà serie de cercetători? admit însă, pentru reacţiile de polimerizare 
în prezența sistemelor catalitice organo-metalice de acest fel, mecanisme ionice 
foarte diverse. 


S-au discutat astfel scheme de reacţie carbanionice, în care specia molecu- 
lară care participă la reacţia de propagare este formată din perechi de ioni de 
tipul R-Me+, scheme de reacţie în care se admite o reacție de iniţiere prin inter- 
mediul cationilor şi o reacţie de propagare prin intermed ul carbanionilor, 
scheme de inițiere datorite proceselor de oxidoreductie (de tipul TiCl, + 
+ ANCH;, —> TiCl; + AC,H;,Cl si TiCl, + ANC,Hj), —> ТО, + 
+ Al(C;H;),CI), scheme ionice cuplate си fenomene de cataliză eterogená etc. 

Cele mai multe din interpretárile propuse nu permit reprezentarea procesu- 
lui de polimerizare stereospecificá printr-o schemá de acelasi tip in cazul combi- 
natiilor alchilice ale aluminiului si ale metalelor alcaline ale căror posibilităţi 
de combinaţii sînt atît de diferite. 

Orientarea așezării moleculelor monomerului în catena polimerului într-o 
anumită configuraţie spaţială — polimerizarea stereospecificá — este şi mai 
greu de explicat în cazul catalizatorilor solubili? de tipul diciclopentadienil- 
diclor-titan (С,Н,), TiCL, trietil-aluminiu sau numai a butil-litiului. În cazul 
polimerizărilor în soluţie, natura metalului are o deosebită influență asupra 
structurii polimerului. Astfel, derivații alchilici ai metalelor puternic pozitive 
(Na, К) dau naștere unor polidiene conținînd proporţii mari de structuri 1—4 
„trans“ (în cazul C„HgNa se obţine, de exemplu, poliizopren cu circa 42% 
structuri „ітапв“), pe cînd derivații alchilici ai litiului (mai puţin electropozitiv) 
dă proporţii mari de structuri 1—4 „сїз“ (în cazul C,H, Li se obține de exemplu 
un poliizopren cu circa 94%, structuri „сіз“). 

După unii autori, aceste rezultate se даїогеѕс caracterului mai mult sau 
mai puţin ionic al legăturii metal-carbon din compușii care dau lanțul reacțiilor 
de propagare, cît si naturii unor produși de asociaţie posibili în cazul combinatii- 
lor litiului. 

Deși domeniul acesta de studiu este de o excepțională importanță pentru 
ra a de dezvoltare a industriei cauciucurilor sintetice, în stadiul actual 


| G, Natta, Angew. Chem., vol. 68 (1956), p. 393. 

2 G, Natta, J. Polymer Sci., vol. 34 (1959), p. 21; " 
Н. Ueltzman, J. Polymer Sci., vol. 32 (1958), p. 457. à 

^ R. Stearus, L. Formose, J. Polymer Sci. (1959), p. 381; 
L Kuntz, A. Gerber, J. Polymer Sei. (1960), p. 299. 
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al lucrărilor publicate nu se poate trage o concluzie clară asupra naturii 

deelor aplicabile industrial, ДЕ o a 
Pe de altă parte, discuţia numeroaselor ipoteze actuale bazate pe lucrări 

de laborator iese din cadrul unui eura de tehnologie, mpa: 


2. PRODUȘI MACROMOLECULARI DE POLIMERIZARE 


а. Procedee industriale de fabricare a unor plastomeri 


În cadrul acestui paragraf se vor enumera foarte pe scurt principalele 
probleme privind fabricarea produșilor macromoleculari de polimerizare din 
materii prime petroliere, printre care sînt : politena, polipropena, poliizobutena, 
policlorura de vinil. 

1) Politene!. Sub denumirea de politene? se cuprind numai polimerii 
macromoleculari (cu greutăți moleculare între 10 000 si 3 000 000) ai etenei, 
intrebuintati ca plastomeri, și nu polimerii inferiori lichizi? (cu greutăţi molecu- 
{аге de ordinul 500—700), care au alte întrebuințări (de exemplu ca lubrifianti 
sau ca aditivi pentru lubrifianti). ~ 

Desi se cunosc relativ de mult timp unele procedee de polimerizare a etenei 
la presiuni înalte în produși macromoleculari, ele au fost aplicate pe scară industri- 
ală relativ redusă. Din 1955 însă ritmul creșterii producţiei de politenă a devenit 
foarte rapid, datorită punerii la punct a procedeelor de polimerizare la presiuni 
medii (30—40 at) sau joase (1—2 at). La această creștere a contribuit si scăderea 
prețului de cost al etenei, o dată cu mărirea capacităţii instalaţiilor de producție 
a acesteia şi, de asemenea, lărgirea domeniului de utilizare a politenelor. 

O condiţie importantă de aplicare a procedeelor noi de polimerizare este 
puritatea excepţională impusă etenei (peste 99,5%, puritate), realizabilă econo- 
mic la scară industrială numai o dată cu evoluţia tehnologiei procedeelor de 
separare. 

În toate trei tipurile cunoscute de procedee industriale de polimerizare 
a etenei (procedee de presiune joasă, medie şi înaltă), în momentul de faţă este 
necesară etenă de mare puritate. у 

Ín fiecare din aceste procedee se poate lucra cu sau fárá solvent, cu cataliza- 
tor in pat fix sau in miscare. Їп cazul unora din variantele actuale ale procedeu- 
lui de presiune joasá se poate lucra in sistem omogen cu catalizatori solubili 
sau, în cazul uneia din variantele procedeului de presiune ridicată, se poate lucra 


cu promotori (peroxizi de acil) dizolvati. 


1 А, Renfrew, Ph. Moran, Рошепа, Tehnologia şi utilizarea polimerilor etenei, 


Hiffe Son's, Londra (1957); 
BIROA T рот 
New-York (1956). n d (1955) 
i imizdat ningra . AE 2 
2 vum Ra e ешик prin polimerizarea etenei este teoretic due cu scies 
a polimerului obtinut din diazometan („СА Na СНу—(СНа) а Ta a) şi din aceast 
cauză se utilizează uneori pentru acest produs denumirea de руна SA Trdöl und Kohle 
? Date recente asupra polimerilor lichizi ai etenei : G. eiseler, Erdól u 


(1954), p. 534; Chem. Technik (1954), p. 658. 


Politene (vol. XI, din Polimeri înalţi), McGraw-Hill, 
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P mate în tabela 52. 
Sehema de principiu а eireulatiet materialelor într-o instalație de 


кате опе yrosiuno long cat бб ( 4 з р 
are a etenei la presiune joasă este prezentată în figura 139, 
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lucru pentru aceste procedee sint rezu- 


polimeri- 
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Fig. 139. Schema de principiu a circulației materialelor într-o instalaţie de polime- 
rizare a etenei la presiune joasă, 


Datorită dimensionării pereţilor autoclavelor tubulare de polimerizare la 
presiune înaltă, eliminarea căldurii de reacție (de ordinul a 1 000 kcal/kg) este 
dificilă si constituie în acest caz o problemă constructivă importantă. 

Schema de principiu a circulației materialelor într-o instalaţie de polimeri- 
zare a etenei la presiune înaltă este dată în figura 140. 

În procedeul de presiune medie se contactează etenă dizolvată în xilen 
(la 35—100 at si 170—260°С) cu catalizatorul solid format din oxid de crom 
depus pe un suport de silice-alumină. 

Schema de principiu a unei astfel de instalaţii se vede în figura 141. — 

Та unele din procedeele recente de presiune joasá se poate lucra cu catali- 
zatori solubili. 

2) Polipropene!. О dezvoltare deosebit 
de fabricatie a polipropenelor macromolecular 
rînd, faptului că fabricarea fibrelor de polipro 


ă au luat în ultimii ani procedeele 
e. Aceasta se datorește, în primul 
penă implică un număr mult mai 


! G. ichische Chem, Zeitung (1961), p. 205; | Е 
5 V Тор Онака ХАТ man, lzvest, Akad, Nauk SSSR (1959), p. 1346. 
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mic de etape decit fabricarea celorlalte tipuri de fibre 
cu mult mai ieftină, 


şi necesită o materie primă 
Intrebuintarea eatalizatorilor stereospecifici (de ехе 
— TIC) а permis obtinere 


mplu Al (C; H,), — 


à unor polipropene macromoleculare cu 


structuri 
Etilenà de puritate 
etie inaltà 
de гестсуја "єт 


Elilenă de recirculat 


Е ера 


CI 374 °C 
1500 at 
Compresor 


Polietenă 


o instalație de poli- 


Fig. 140. Schema de principiu a circulației materialelor într- 
merizare a etenei la presiune ridicată 
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igotaetice suu sindiotactice eu grad mare 
mecanică, utilizabile ea fibre textile. 

Produse interesante cu proprietăţi 
eopolimerizarea etenei eu propeni!, 

3) Poliizobutene?, Se cunosc un mare număr de 
zarea izobutenei la temperaturi joase în prezent 
lor protonici sau al acizilor Lewis, așa cum s-a văzut mai înainte. Industrial, 
se lucrează lu temperaturi în jurul а —104°C în etenă lichidă drept solvent (care 
al prelua prin evaporaro căldura de reacţie) cu 1/1 000 рта la 3/1 000 BF, 
drept catalizator, După evaporarea etenei rămîne o poliizobutenă spongioasă 
(greutăți moleculare 100 000—200 000 cu temperatura de casantá de circa —50^C) 
care este supusă malaxării. Poliizobutenele au unele proprietăţi elastomere si 
sînt utilizate în amestec cu cauciucul. Cele solubile în uleiuri minerale sînt 
utilizate ca aditivi pentru ameliorarea indicilor de viscozitate, 

4) Polimerizarea clorurii de vinil. Fabricarea clorurii de polivinil. Clorura 
de polivinil este unul dintre polimerii cei mai intrebuintati ca mase termoplastice 
pentru fabricarea materialelor izolante electrice, a conductelor $i a cáptuselilor 
antiacide, а ambalajelor impermeabile etc. ; 

De asemenea, ве utilizeazá numerosi copolimeri ai clorurii de vinil cu alti 
monomeri (acetat de vinil, esteri ai acidului acrilic etc.), pentru fabricarea unei 
serii de produse enumerate în capitolul „Materiale plastice“ (de exemplu, piele 
sintetică). 

Clorura de vinil, care este gazoasă la temperatura ordinară (punctul de 
fierbere —13,4°С), se polimerizeazá în industrie prin încălzire în autoclave la 
temperatura de 38—50°С si la presiunea de 6—8 at, în prezenţa unui promotor 
de tip peroxidic (peroxid de benzoil, persulfat de potasiu sau apă oxigenată). 
Polimerizarea se face cu sau fără dizolvant, în emulsie sau în suspensie. În cele 
mai multe procedee industriale se lucrează cu emulsie apoasă. Aceasta se reali- 
zează dispersînd clorura de vinil în circa 2—3 volume de apă deionizatá, continind 
circa 1% emulgator (esteri sulfurici ai alcoolilor cetilic si octadecilic sau sărurile 
de sodiu ale acizilor alchil-sulfonici, cu 14—16 atomi de carbon). 

n această emulsie, al cărei pH poate varia între 2 şi 9, se adaugă între 

0,2 si 1% promotor și se menţine temperatura în intervalul indicat mai înainte. 
același timp, se asigură o agitaţie adecvată. În cazul cînd se utilizează ca 
promotor apă oxigenată, se menţine temperatura între 38 si 42°С, iar cînd зе 
foloseşte persulfat de potasiu, se conduce reacţia la temperatura de 45—50^C. 
Căldura reacției exoterme este de 24 kcal/mol; de aceea, trebuie asigurate atit 
încălzirea, cît 81 răcirea vasului de polimerizare, pentru a menţine temperaturile 
indicate. Viteza globală a reacției de polimerizare depinde, afară de temperatură, 
și de un număr foarte mare de parametri : concentrația catalizatorului, prezenţa 
inhibitorilor (în special a oxigenului), raportul dintre faza apoasă şi monomer ete. 


de cristalinitate gi cu mare rezistență 
elastomere s-au obtinut și prin 
/ 8 


lucrări privind polimeri- 
a unor catalizatori de tipul acizi- 


1 С, Natta ві colab., Rubber Age (1961), p. 638. 
21, Eidus, b. Nefedov, Uspehi himii SSSR, vol. 29 (1960), p. 7; 
R. Thomas $i colab, J. Am. Chem. Soc., vol. 62 (1940), p. 276. 
Н. Güterboch Polizobutilene Springer-Verlag Berlin 1959 — TTE 
3 F, Kainer, Clorura de роботи şi copolimorii săi, Springer, Berlin (1951); 
Н. Gibello, Clorura de vinil şi polimerii săi, Dunod, Paris (1959). 
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ч |р: observă de cele mai multe ori o perioadă de inducţie de 4—8 ore, durata 
otală a procesului variind între 20 şi 50 de ore, 
Schema de principiu a unei instala 


ţii de polimerizare a clorurii de vinil 
este arătată în figura 142. 


Clorurà Clorură de vinil Sw 
de vinit (а recupera 


l/scátar rolaliy 


Catali- 
M (ali у Incürcare 
un 77 saci 


cA пва 


La depazilare 
Fig. 142. Schema de principiu a unei instalaţii de polimerizare a clorurii de vinil, 


Rezultate bune se obţin cu promotori de пр „Redox“, de exemplu sistemele 
apă oxigenată-sulfat feros sau apă oxigenată-sulfat de hidraziná. 

Instalaţiile de polimerizare industriale (reactoarele) pot funcţiona fie con- 
tinuu, fie discontinuu. Procedeele continue permit reglarea mai ușoară a tempera- 
turii de reacție, datorită posibilităţii de a varia debitul de alimentare cu reactan- 
tii; de asemenea, perioada de inducţie este micsoratá mult în aceste procedee. 

După terminarea reacției de polimerizare, se obţine o emulsie stabilă (un 
„Јатех“) care contine 25—30% polimer si poate avea densități între 1,7 si 1,09. 

Fabricarea clorurii de polivinil comportă următoarele operaţii : alimentarea 
cu reactanți, polimerizarea propriu-zisă, evacuarea şi degazarea latexului, 
pentru а se recupera clorura de vinil reziduală (circa 10%), apoi evaporarea 
apei din latex şi separarea polimerului prin pulverizare cu cantităţi foarte mari 
de aer cald (160°C) într-un ciclon. Capacitatea de prelucrare a unui astfel de 
uscător poate atinge o cantitate de emulsie de 3—5 t/oră. 

Separarea polimerului din latex se face prin coagularea lui cu un electrolit, 
clorura de sodiu sau sulfat de aluminiu, și prin centrifugare. Randamentul 
este de circa 90%. 

Circulaţia materialelor într-o instalaţie de polimerizare a clorurii de vinil 
se poate urmări în figura 143. 

Aparatura. Elementul principal al instalaţiei este autoclava de polimerizare, 
construită din oţel, căptușită în interior cu nichel sau emailatà. 

Capacitatea variază între 3 000 şi 4 000 1. { 

În procedeele discontinue, autoclavele sint rotative orizontale, de formă 
cilindrică. Presiunea de lucru este de 6—8 at. Să, 

În procedeele continue, autoclavele sînt verticale, cilindrice, cu agitaţie 
interioară. Raportul dintre înălțimea și diametrul autoclavei este astfel ales, 
încât printr-o ușoară agitaţie interioară вй se decanteze la fundul autoclavei me 
latex, clorura de vinil fiind dispersată numai în partea de sus, unde are loe 


polimerizarea, 


| 
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Vasele si conductele de alimentare ale autoclavei sînt cáptugite cu cauciuc, 
pentru a evita prezența ionilor metalici străini, Manipularea clorurii de vinil 
lichide se face prin pompare cu azot sub presiune, 

Prin procedeele de polime- 
rizare continuă cu apă oxige- 
nată drept promotor se obţin 
polimeri cu greutate moleculară 
mal mare 51 cu proprietăţi 
electrice mai bune. 

Controlul fabricaţiei tre- 
buie să fie foarte minuţios, 
trebuie să se evite prezența 
aerului în toată instalaţia, cum 
şi prezența impurităților orga- 
nice sau anorganice, care pot 
provoca perioade de inducție 
foarte lungi si coagularea la- 
texului în reactor. 

De aceea, calitatea polime- Agitator 
rului obținut poate varia mult 
de la o şarjă la alta. 

Calitatea polimerului obti- 
nut se controlează determinîn- © 
du-se următoarele date : 

Constanta de proportiona- 
litate dintre viscozitate si con- 
centratie din formula Fikent- 
scher (constanta „К“). 

Valoarea constantei K se 
determină măsurînd viscozita- & 

= : E vacuare 
tea soluţiilor de polimer în ciclo- latex 
hexanonă (în concentraţii de 
0,5—1%) şi este o măsură a 
greutății moleculare. - 

Pentru polimerii din clorurá de vinil intrebuintati la confectionarea de 
piese presate, K poate atinge 100, pe cind pentru polimerii intrebuintati la lacuri, 
K este de circa 50. Pentru mase izolante electrice, K variază între 65 s 15. 

Cifra M este o probă convenţională, indicînd cantitatea maximă de dizolvant 
(un amestec de epiclorhidriná si de clorbenzen) cu care se formează un gel. 

Cifra M dá prin comparatie indicatii asupra distributiei polimerilor inferiori 
$i a celor superiori (polidispersie). : ec к 

Conţinutul în clor. Teoretic, clorura de polivinil ar trebui să conţină 56,8% 
clor. În practică, se obțin polimeri care contin între 50 şi 53% clor. у 

Stabilitatea termică se determină printr-o metodă convențională, màsurind 
timpul în care se degajeazá, prin încălzirea polimerului la 170°С, o cantitate 
suficientă de acid clorhidric pentru a face opalescent un volum stabilit dintr-o 


soluție apoasă de azotat de argint. 


Je 


— Recirculare 


încă/zire- | 
racire 


Fig. 143. Autoclavă de polimerizare a clorurii de vinil. 


ostoi probe se dozeazit cuntitatea de stabilizator 


cure во amestecă în polimer si care icel 

este de ‹ в 

de 0,5—2%, | Pd 

Pentru caracterizarea polimerului не efe 

probe mecanice după am 
în diferite forme. 


etueazü, de ilgemenea, numerodünge 


estecarea eu plastifianti si după prelucrarea prin presare 


b. Cauciucuri sintetice ! 


Producţia de cauciucuri sintetice din ultimii ani este într-o continuă crestere, 
astfel încît în 1960 a depăşit producţia de cauciuc natural? Pentru anii următori 
se prevede participarea unui număr mai mare de țări la această producţie, 
printre care si tara noastră, care va produce circa 50 000 t cauciuc sintetic anual. 

Dintre numeroasele tipuri de produsi macromoleculari cu proprietăţi 
elastomere (cîteva sute), studiate în laborator, numai câţiva ве fabrică într-adevăr 
la scară industrială. 

Printre aceștia sînt următorii produși de polimerizare si copolimerizare ai 
dienelor :  polibutadiena, ^ poliizoprenul,  poli-(2)-clorbutadiena („policloro- 
pren“), copolimerii : butadienă-stiren sau a-metil-stiren — butadienă sau izopren 
— izobutend şi butadiená-nitril acrilic. 

În ultimii 20 de ani, producţia copolimerului butadiená-stiren reprezintă 
aproximativ 75% din producţia totală de cauciucuri sintetice, producţia 
copolimerului butadiená (sau izopren) — izobutená și a  policloroprenului 
reprezentînd, respectiv, 8 si 7%. 

Nu vor fi discutate aici „elastoplaste“ de tipul tioclorurilor (,polisulfuri 
de ешепа“) si siliconilor („polisiloxani“) şi, de asemenea, nu vor fi discutati 
produsii cu proprietăţi elastomere obţinuţi prin procese de transformare chimică 
ulterioară formării produsului macromolecular ca, de exemplu, reacţia de sul- 
foclorurare a politenelor (produs denumit comercial „Hypalon“). 

Cauciucurile sintetice oferă în general posibilitatea alegerii, dintr-o mare 
diversitate de produși cu proprietăţi diferite, a produsului potrivit unei anumite 
întrebuinţări. 

5 Cele mai multe tipuri de cauciucuri sintetice sînt mai rezistente la unii 
agenti chimici si la temperaturi mai ridicate decît cauciucurile naturale. Ele au 
însă față de acestea dezavantajul unui interval de temperatură mai îngust 
în care pot păstra atît proprietăţi elastice cît și o anume valoare a rezistenţei 
mecanice. 

De asemenea, cauciucurile sintetice sînt mai puţin rezistente la depozitare 
și au adezivitáti mai reduse decît cele naturale. 


15, С, Whitby, Cauciuc sintetic, J. Wiley, New-York (1954); B. Do lg о- 
plosk, E, Tineako v, Stadiul actual al problemei sintezei cauciucurilor, Him. Nauk 
prom-st SSSR, nr. 10 (1961), trad. in Anal. Кот, Sov., nr, l (1962), p. 83; B. Litvin, 
Bazele tehnologiei sintezei cauciucurilor, Editura tehnică, Bucureşti (1962). _ T. 

2 După unele date, în 1960 s-au produs 2,6 milioane tone cauciue sintetic faţă de 2, mE 
oane tone cauciuc natural, Noutăţi în Petrol ві Chimie, nr, 12, Centrul de documentare al Ind. 
Petr. și Chim, (1961); Rev, Inst, Fr. du Pétrole (1961), p. 4. 
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În funcţie de rezultatul acestei probe se do 
(carbonat sau fosfat de sodiu) care se ame 
де 0,5—2 %. 

Pentru caracterizarea polimerului se efectueaz 


| Ч 5 й, de аветепеа, numeroase 
probe mecanice după amestecarea cu plastifianti şi după prelucrarea prin presare 
în diferite forme, 


zează cantitatea de stabilizator 
stecă în polimer şi care este de obicei 


b. Cauciucuri sintetice ! 

Producţia de cauciucuri sintetice din ultimii ani este într-o continuă creştere, 
astfel încît în 1960 a depăşit producţia de cauciuc natural? Pentru anii următori 
se prevede participarea unui număr mai mare de țări la această producţie, 

printre care si tara noastră, care va produce circa 50 000 t cauciuc sintetic anual. 

Dintre numeroasele tipuri de produşi macromoleculari cu proprietăţi 
elastomere (cîteva sute), studiate în laborator, numai cîţiva se fabrică într-adevăr 
la scară industrială. 

Printre aceștia sînt următorii produşi de polimerizare si copolimerizare ai 
dienelor :  polibutadiena,  poliizoprenul,  poli-(2-clorbutadiena  („policloro- 
pren“), copolimerii : butadienă-stiren sau a-metil-stiren — butadienă sau izopren— 
— izobutenă şi butadiená-nitril acrilic. 

În ultimii 20 de ani, producţia copolimerului butadiená-stiren reprezintă 
aproximativ 75% din producţia totală de cauciucuri sintetice, producţia 
copolimerului butadiená (sau izopren) — izobutená si a  policloroprenului 
reprezentînd, respectiv, 8 si 7%. 

Nu vor fi discutate aici „elastoplaste“ de tipul tioclorurilor („polisulfuri 
de etilená^) şi siliconilor („polisiloxani“) şi, de asemenea, nu vor fi discutati 
produsii cu proprietăţi elastomere obținuți prin procese de transformare chimică 
ulterioară formării produsului macromolecular ca, de exemplu, reacţia de sul- 
foclorurare a politenelor (produs denumit comercial »Hypalon*). 

Cauciucurile sintetice oferá in general posibilitatea alegerii, dintr-o mare 
diversitate de produsi cu proprietáti diferite, a produsului potrivit unei anumite 
intrebuintári. 

: Cele mai multe tipuri de cauciucuri sintetice sint mai rezistente la unii 
agenti chimici și la temperaturi mai ridicate decît cauciucurile naturale. Ele au 
însă față de acestea dezavantajul unui interval de temperatură mai îngust 
în care pot păstra atît proprietăţi elastice cît și o anume valoare a rezistenței 
mecanice. 

De asemenea, cauciucurile sintetice sînt mai puţin rezistente la depozitare 
și au adezivitáti mai reduse decît cele naturale. 


15, б, Whitby, Cauciuc sintetic, J, Willey, New-York (1954); B. D olgo- 
plosk, E. Tineako v, Stadiul actual al problemei sintezei cauciucurilor, Him. Nauk 
prom-st SSSR, nr. 10 (1961), trad, în Anal, Rom, Sov., nr. 1 (1962), p 83; B. Litvin, 
Bazele tehnologiei sintezei cauciucurilor, Editura tehnică, Bucureşti (1902), — 5 i 

2 După unele date, în 1960 s-au produs 2,6 milioane tone cauciuc sintetic faţă de 2,1 mili- 


oane tone cauciuc natural, Honig în Petrol şi Chimie, nr. 12, Centrul de documentare al Ind. 
Petr, $i Chim, (1961); Rev. Inst. Fr. du Pétrole (1961), p. 4. 
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In general, se obtin polidiene ou comportare înalt elastică ві cu temperaturi 
de vitrifieare joase atunci cînd în catena macromoleculară există grupe care 
perturbă uniformitatea catonei gi împiedică formarea unor proporții mari de 
structuri cristaline (de exemplu grupe alchil, vinil, aril, grupe funcționale halogen, 
nitril eto.). 

În această categorie se situează polimerii 2-alchil-butadienelor. 

S-a văzut însă mai înainte că sînt și alte elemente de structură care pot 
determina un anumit grad de cristalinitate a macromoleculelor, și anume con- 
figuratia spațială (izomerie geometricá a unora din grupele de atomi ale catenei 
macromoleculare) $i ordinea așezării diferitelor grupe (structuri izotactice, sin- 
dotactice etc.). 

Descoperirea sistemelor de catalizatori organo-metalici »Stereospecifici^ 
(de exemplu sisteme .Al(C;H;),, TiCl, butil-litiu sau diclor-diciclopentadienil- 
titan (C,H,)TiCl, si dietil clor-aluminiu (CH AICI) a permis recent fabricarea 
pe scară industrială a unor cauciucuri poliizoprenice practic identice cu cauciucul 
natural format din cis-1-4-poliizopren. 

Anvelopele fabricate cu polimeri sintetici stereospecifici ai izoprenului au 
o durată de funcționare cu circa 6095 mai mare decît acelea fabricate cu polidiene 
obţinute din procedeele vechi. 

Posibilităţile de amestecare cu diverse ingrediente cît si posibilităţile de 
prelucrare mecanică sînt la acest tip de polimeri cu mult mai numeroase. 

Pe de altă parte, polibutadienele stereospecifice „сіз“ (cu structuri 
1—4 „cis“) se prelucrează din punct de vedere mecanic greu, ele pot fi însă prelu- 
crate și utilizate în amestec cu cis-poliizopren natural sau sintetic. Polibutadiena 
»Stereospecificá trans“ poate ауса însă numai întrebuinţări analoge produselor 
naturale de tipul gutapercei, sau balatei (talpă, plăci izolante). | 

În calculele economice trebuie să se ţină seama şi de posibilităţile diferite 
de încorporare, la prelucrarea acestor produși, a diferitelor ingrediente (negru 
de fum, plastifianti, materii de umplere). 

n momentul де față se deschide pe plan mondial perspectiva aplicării 
industriale a unor noi procedee de polimerizare ale dienelor, susceptibile de a 
modifica în viitorul apropiat nu numai tehnologia fabricaţiei cauciucurilor 
sintetice, dar și baza de materii prime. 

1) Materii prime. Dezvoltarea tehnologiilor specifice industriei petrochimice 
(procedee de separare şi procedee de dehidrogenare), cît si descoperirea noilor 
tipuri de cauciucuri sintetice au dus la fabricarea pe scară industrială a următo- 
rilor monomeri : butadienă, izopren, izobutená, stiren, a-metil-stiren, nitril- 
acrilic, 2-clor-butadienă (cloropren). Cea mai mare parte a productiei de buta- 
diená se obţine actualmente prin dehidrogenarea butanului.! — 

Aceasta se datorește preţului de cost mai redus al butanului decit al celor- 
Јане materii prime utilizate mai înainte la fabricarea butadienei (alcool etilic, 
acetilenă, furfurol etc.), cît si tehnologiei de fabricaţie mai economice. Producția 
de butan a crescut în ultimii ani atît datorită creșterii producției mondiale de 
țiței, cît ві extinderii procedeelor de prelucrare termo-cataliticá a fractiunilor 


1 R, Bennet, Chemistry industry (1961), p. 410; D. Bolgakov, Him. Nauk 
Prom-st SSSR, vol. 8 (1961), p. 7; Rev. Chimie A.S.I.T., vol. 13 (1962), p. 1; К. Kearby, în 
Chimia hidrocarburilor din petrol, vol. ТЇ, loc, cit, p. 221. 
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de ţiţei, astfel încît baza de materii prime pentru industria « 
(polibutadienei) este larg asigurată, 


Evolutia tehnologiei procedeelor de separare gi de dehidrogenare permite 
în momentul de față fabricarea izoprenului din izopentan, ! Deși, în acest caz, 
problemele tehnologice sînt cu mult mai grele decit în cazul fabricării butadienei 
din butan, datorită costului redus al izopentanului gi numărului mic de etape, 
procedeul prezintă avantaje apreciabile faţă de vechile procedee propuse în acest 
scop (de exemplu procedeul de preparare prin intermediul produsului de con- 
densare al metil-etil-cetonei cu formaldehida: 2-metil-1-3-butilen-glicolul вап 
prin intermediul produsului de condensare al acetonei cu acetilena (dímetil- 
etinil-carbinol). 

Totusi in cazul izoprenului se mai iau in consideraţie actualmente 2 și pro- 
cedeele de fabricatie prin intermediul produsului de condensare al formaldehidei 
cu izobutena (reacţia „Prins“) : 


'auciueului sintetie 


CH,  CH,—CH, 
100°C No 220° — 30076 


MOMENT TUER ET EET. Ус 
HT, (HPO, H350, ZnCl;) 
(ЕРО, Ha cH о 


=> 


NaH4PO 


CH,—C—CH, + 2CH,0 >> 
| сн 
GH, 2 

4-4-dimetil-dioxan-1-2 (randament 

circa 30—60^/, faţă de ízobutená) 


— CH,—C—CH-—CH, + СН;0 + H,0 
(randament 65—700/9) 
CH, 


S-au studiat, de asemenea, posibilitátile de obtinere a izoprenului din alti 
alchili-meta-dioxani ca, de exemplu, din 3-4-dimetil-dioxan-1-3: 


ү 
CH—CH, 
О 


H,C—CH 
осн 


саге se prepară din 2-butená cum si din 4-etil-dioxan-1-3 : 
св — CHa 

CAH Ò 

О сна 


repară din 1-butená. eil 
x Pc y se mai studiazá actualmente posibilitátile de obtinere a 
izoprenului prin descompunerea termicá (demetanare) a Фес propio 
Fabricarea izobutenei pure este strîns legată de tehno ogia titeiu in ac 
în ce privește tehnologia separării din gazele rezultate în rafinărie, cit si a obt 


1 Friedstein, Him. Nauk prom-st SSSR (1958), p. 21; J. vses him. ob. im. 


D Mendeleeva, vol. 1 (1961), p. 61. wg 
2 M. Hellin, Н, Guerpillon, Е. Caussement, Rev. Inst. - 


E 
Pétrole no. 11 (1250); р. 15512; L. Mikes ka, E. Arundale, Chem. Review, ог 
(1962), p. 505; H, 


vati, Chem. Engng., vol, 68, nr, 11 (1961), p. 42, 
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prin dehidrogenarea izobutanului,? De altfe 
şi industria de petrol, întrucît, asa cum 
carea izooctanului. 

Fabricarea stirenului 61 a «-metil-stirenului cu 
a benzenului — în prezența catalizatorilor electrofili — cu etenă respectiv cu 
propená si o etapă de dehidrogenare în cataliză eterogená pe catalizatori continind 
ZnO,, CrO;, CuO a etil-, respectiv izopropil-benzenului obţinut în prima etapă. 
Tehnologia acestor fabricatii este foarte bine cunoscută 2, fiind aplicată de multi 
ani pe scară industrială. La noi în ţară s-au construit astfel de instalatii la 
Combinatul de cauciuc sintetic, ; 

Fabricatia izopropil-benzenului (cumenul) interesează 81 industria carbu- 
rantilor octanici, iar pe de altă parte, dehidrogenarea etil- si izopropil-benzenu- 
lui pune o serie de probleme tehnologice comune cu acelea întilnite în procedeele 
termocatalitice aplicate la prelucrarea titeiului, din aceste cauze aceste fabricatii 
sint discutate in cursul de Tehnologia titeiului, х 

Pentru fabricarea nitrilului-acrilic se utilizeazá procedee ín care se pleacá 
fie de la etilen-oxid ? (respectiv dela etená prin intermediul etilen-cianhidrinei), 
fie direct de la acetilenă și acid cianhidric 4 în prezenţa unor soluţii de săruri 
cuproase amoniacale drept catalizator. Alegerea între aceste procedee este 
determinată în oarecare măsură de raportul dintre costul etenei şi costul 
acetilenei. La noi în țară se aplică procedeul în care se pleacă de la acetilenă. 

ntr-un procedeu recent se aplică reacţia : 


CH, + NH, + 3/20, > CH, = CH — CN + 3H,0. 


Pentru fabricarea 2-clor-butadienei se aplică procedeul de aditie a acidului 
clorhidric la vinil-acetilenă în prezenţa unor catalizatori formaţi de asemenea 
din soluții amoniacale de săruri cuproase. 

Extinderea studiilor actuale pare să deschidă perspectiva utilizării 
copolimerului etená-propená (conținînd circa 30—40% propenă) ca produs 
elastomer .6 În acest caz, asigurarea bazei de materii prime este si mai strîns 
legată de tehnologia specifică industriei de petrol. 

După unele date din literatură”, în S.U.A. se prevede pentru 1965 o producţie 
de 3 400 mii tone etenă, 1 500 mii tone propenă, 1 000 mii tone butadienă şi 
68 000 tone izopren. 


1, fabricarea izobutenei intereseazá 
se știe, izobutena este utilizată la fabri- 


prinde o etapă de alchilare 


1 A Valet, J. Michaux, J. Bellec, Н. Russel-Sheely Erdöl u. Kohle 1963 p. 100, 

2 J. Hornibrook, Chemistry industry, nr. 20 (1962) р. 872; J. Pauskin. 
А. Topciev, M. Kursceff, Izvest. Akad. Nauk SSSR, vol. 91 (1953), p. 119, 1141; 

S. Mcallister, în Brooks, Chimia hidrocarburilor din petrol, vol. 3 loc. cit., 

p.598; R. Boyer, J. Boundy, Stirenul, Reinhold, New-York (1952); H. Gibe 110, 
Stirenul, Dunod, Paris (1956); ч А 

J. Nichols, С. Welb, W. Heintzelman, B. Corsen, Dehidroge- 
narea izopropilbenzenului, Ind. Eng. Chem., vol. 41 (1949), p. 562. 

2 0, Bayer, Angew. Chem., vol. 61 (1949), p. 229. 

^P, Kuntz, Petroleum Ref., vol. 32 (1953), p. 142; D. Thornton, Petroleum 
processing, nr. 9 (1954), p. 1589. 

5 XX, Erdöl und Kohle, pr 5 (1500 р, S S01) ux 

^G, Мат; i colab., Rubber Age , p. 636. 3 

2 Noutăţi în pă și chimie. Centrul de documentare M.L.P. Ch., nr. 12 (1961); ХХХ Rev. 
Inst. Fr, du Pétrole, nr. 4 (1961). 
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Costul fabricării izoprenului 
şi chiar, după unii autori, poate fi mai mic, 1 
2) Procedee de polimerizare aplicate la fabricarea cauciucurilor sintetice. 
сева ce priveşte procedeele de polimerizare aplicate la fabricarea cauciucuri- 


se apropie de acela al fabricării butadienei 


lor sintetice, procedeele de polimerizare în emulsie — în sistem continuu sau 


discontinuu — au fost, şi pentru moment continuă să fie aplicate pe scară indus- 
trială mare, Aceste procedee permit, așa cum s-a mai spus, eliminarea rapidă 
a căldurii de reacție, realizarea unui flux continuu de fabricaţie și încorporarea 
ingredientelor de amestec (negru de fum, materiale de umplutură) chiar în 
latexul rezultat după polimerizare. În general, acest tip de procedee permite 
productivități mari pentru investiții în instalaţii relativ mici. 

schimb, ele impun controlul unui mare număr de variabile ca, de exemplu: 
puritatea foarte mare pentru toti componenţii sistemului (monomer, apă, 
emulgator, modificator, promotor, sau sistem „Redox“, regulator), raportul 
de faze, pH-ul şi viscozitatea emulsiei, posibilitatea de coagulare etc. 

general procedeele de polimerizare în emulsie s-au aplicat mai frecvent 
la copolimerizare decît la polimerizarea monomerilor puri. 

Principalele date de caracterizare a procedeelor de polimerizare și copolime- 

rizare în emulsie pentru 2-clorbutadiená, butadienă și stiren sînt date 


în tabela 532. 
Tabela 53 


Date caracteristice diferitelor procedee de polimerizare în emulsie a dienelor 


Procedeul, Procedeul, Procedeul, 
Policloro- la cald, in la rece, la rece, in 
Componenti, Temperatura butadiene prezenta per- in prezenta prezenta 
sulfatului | pirofosfatului sulfoxilatului 
2-Clorbutadiená 100 | € 
Batadienă 52523-5554. 15 15 15 
Starea рх 25 25 25 
AP 150 180 180 | 180 _ 
КашвюпапЕ: ЕСТИ 4,0 4,1 4,1 | 43 
Agent de dispersie ...... обе 0,7 — 0,15 0.15 
Electrolit 0.8 — 0,5 954 
Dodecil-mercaptan 25 А 0,5 | 0,18 | 0.18 
Suc 55655оооооосособсо H — — -— 
Persulfat de potasiu ..... deouG ‚6 0,3 m = Te 
p-Mentonhidroxiperoxid ...... — — | ын | MA 
Sulfat feros (FeSO, + Н,О) = == | e ie 
Pirofosfat de potasiu ........ == == XS | RECS 
Etilendiamino-tetraacetat de Na — = E | A 
Temperatura, °С ............ 40 50 | 
ша. ый нысы: T 0: Hence a E ee 


, > ^ ; —809%. 
Proportia de apá ín sistem este de circa 60 (^ | 
e us de ECTS a circulaţiei materialelor într-o astfel de instalație 


se prezintă ca în figura 144. 


i chimie, Centrul de documentare M.I.P. Ch., nr. 13 (1961). | i 
atol A та T MESS ,Polimerisare in  emulsie* luterscience, 


1 Noutăţi în p 
2 A. Bovey, 
New-York (1955). 
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Re vele de риат au capacitáti in jurul а 20—30 m? si pot 
functiona а presiuni ntre 8 si 10 at. Ele contin două compartimente cu serpentine 
proprii de răcire cu amoniac si dispozitive de agitare, 

Din examinarea datelor din tabela 54 se observă că în aceste procedee se 
formează procente apreciabile de produşi de polimerizare prin aditie in 
poziţiile 1—2. 


Buladrienà + stiren Bufodenă Stiren 


Inhibitor 
Solà 


Modificator 


monomeri | Coloonà 
nereocțional 


Bulodrenă | | snper 


Emulgator 


Reducâtor 
Reactor Degazare 


Antioxidant Latex stripat 


Vos de amestec 


Coagulare Spă/are Uscătar 


Fig. 144. Schema de principiu a circulației materialelor într-o instalație de copolimerizare în 
emulsie pentru fabricarea cauciucului sintetic. 


În unele lucrări recente! s-a determinat — cu ajutorul spectrelor infraroşii—, 
variația proportiei elementelor de structură cu configuraţie „сїз“ în funcție de 
temperatură. 

Rezistenţa la tracţiune a cauciucurilor polibutadien-stirenice obținute la 
temperaturi între 30 si 50°С este, după prelucrare, de circa 200 kef /cm?, pe cînd 
aceea а cauciucurilor de același tip, obținute însă la temperaturi în jurul a + 5°С 
și prelucrate în condiţii identice este de circa 290 kgf/em?. 

Durata procesului este de circa 8—12 ore. i . 

Alegerea procedeului celui mai economic este determinată de calitatea 
produsului obţinut (calitate evaluată mai cu seamă prin durabilitatea anvelope- 
lor). Actualmente se experimentează posibilitatea utilizării polibutadienei 
stereospecifice ca atare sau în amestec şi a cis-polizoprenului, pentru care se 
prevede în 1966 o participaţie de circa 25% la totalul producției de cauciucuri 
sintetice, 


1G, Bawn, Ruber and plastic Age (1961), р. 267, 
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Polibutadi tere ће i 7 i 
em unde stereospecifice ве obtin, dupá procedeele actuale, 
solubili ca, de exemplu, butil-litiu care permite obti i 
Sa USA aplu, | pare permite obținerea unui produs 
E circa 9495 cis 1-4-polibutadiene, 1,8% 1-4-trans-polibutadiene 
restu ind produsi de alte tipuri structurale (de exemplu produsi de aditie 3—14). 
$ TR țările capitaliste s-au produs în 1961 circa 135 000 t cauciucuri stereo- 
рес ч а de o producţie totală de 2,7 milioane tone cauciucuri sintetice 
entru 1963 se prevede o creștere de circa 300%, a producției de cauciucuri 
stereospecifice, pe cînd creșterea producţiei de cauciucuri sintetice de celelalte 
tipuri va fi de numai 209,2, 
Caracteristicile principalilor elastomeri polidienici produși industrial prin 
procedee de polimerizare în emulsie sînt date în tabela 54. 


cu cataliza- 


€o- 


Tabela 54 


Proprietăți caracteristice ale unor polidiene utilizate ca elastomeri 1 


Configurația 


% % Tipul аде sterică Greutate рад Tempe- 
Elastomer conver- | nesatu- чарт | [eese tie ТЕ devitri- 
sie | zate | 149 | 1,2% | сву ltrans | __6 | 25€ fiere 
Copolimer butadienă- 
stiren obţinut la 
„cald“ (30—50*C) 12 16 81 19 22 59 94 000 | 0,933 | —56 
ы a | вс | == = | о АЕ 
Copolimer butadiená- 
stiren obtinut la ; | 
rece (+ 5°C) -~ 60 79 82 18 13 69 | 113 000 | 0,929 | —52 | 
Policloro-butadienă 
(policloropren) — 95 54 46 10 84 | 114 000 | 1,229 | —40 | 


1P. Groggins, Procese unitare în sinteza organică, loc. cit., р. 1033. 


În cazul polimerizării, în condiţii analoge, a izoprenului se obțin, la 0°C, 
poliizopreni conținînd circa 10% unităţi structurale corespunzătoare unei 
polimerizári prin aditie în poziţiile 1—4 şi cu configuraţia „cis“, pe cînd la 100°C 
se obţin circa 30%, astfel de unităţi. 

Pentru stadiul actual al evoluţiei tehnologiei polimerizării dienelor sînt 
extrem de interesante analizele structurale ale polibutadienelor si ale poliizopreni- 
lor obtinuti ín prezenta dispersiilor de litiu sau a derivatilor alchilici ai acestui 
metal (de exemplu butil- sau izobutil-litiu)?. 

Astfel, in cazul polibutadienelor se obtin, їп prezenta litiului, polimeri con- 
йїпїпа circa 35%, unităţi structurale 1—4 cu configuraţia ,,cis**, iar în prezența 
izobutil-litiului (dizolvat în heptan), circa 44%, de astfel de unități structurale. 

În prezența sodiului acest conţinut este de numai 10%. у 


1y,Dawans, С. Lefebre, Rev. Inst, Fr. du Pétrole, vol. 17, nr. 1 (1962), p. 110. 
£ Noutăţi în petrol și chimie. Centrul de documentare M.I.P.Ch., nr. 12 (1961). 
зА, Dolgopo | 


sk, E. Tineakov, Him, Nauk promsst SSSR (1961), p. 10. 


А. 
' 
| 


| 
| 
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„În cazul poliizoprenilor se obţine în prezența litiului circa 92% 1—4 cis 
poliizopren si în prezența butil-litiului circa 89%, pe cînd în prezenta sodiului 
nu se obține practic cis-1-4-poliizopren (ci proporții mari de trans 1-4- si 3-4- 
poliizopren), iar in prezenţa butil-sodiului numai proporţii reduse (în jurul a 40/ 
de izomer cis). 5 

Este important de semnalat că prezența solventilor polari (de exemplu a 
eterilor) determină scăderi apreciabile ale conţinutului în polimer cu con- 
figuratia „сїз“. 

n prezenta sistemelor catalitice trietil-aluminiu ( 
tetraclorură de titan (sau halogenuri de vanadiu sau crom) se obtin polidiene 
liniare cristaline in care proportia de unităţi structurale 1—4 сїз variazá cu natura 
sistemului catalitic si cu raportul alchilmetal — Т{С1,.1 

Lucrări sovietice au arătat cá în prezenţa sistemelor AI(C;H.), —Ti СІ, 
se obtin polimeri continind circa 9495 cis-1-4-poliizopren, pe cînd ín 
cazul polibutadienei se obţin polimeri cu numai 11% cis-l-4-polibutadienă. 
. Pe lingă configuraţia sterică a polimerului are, asa cum s-a mai spus, o 
deosebită importanță pentru proprietățile mecanice ale cauciucurilor sintetice 
si distribuţia greutăților moleculare obţinute în diferite condiţii de lucru. 

În momentul de faţă s-au publicat foarte puţine date concrete asupra 


А 


tehnologiei acestor procedee in curs de aplicare la scará semiindustrialá si 
industrială. 


sau  alchil-sodiu) — 


1 С. Natta şi colab., La Chimica et l'Industria, vol. 41 (1959), p. 398. 


CAPITOLUL XII 
PRODUSI MACROMOLECULARI DE POLICONDENSARE! 


Problemele tehnologice ridicate de fabricaţia produșilor macromoleculari 
de policondensare sînt tot atit de numeroase și diverse ca și în cazul fabricării 
produșilor macromoleculari de polimerizare. Datorită însă faptului că în fabrica- 
tia produșilor macromoleculari de policondensare se utilizează întotdeauna са 
materii prime combinaţii funcţionale (alcooli polihidroxilici, fenoli, acizi poli- 
carboxilici, poliamine), problemele fabricării acestora sînt legate în mai mare 
măsură de tehnologia chimică organică generală și de tehnologia materialelor 
plastice decît de tehnologia petrochimică care se ocupă de valorificarea hidro- 
carburilor pure. у 

Din această cauză problemele din acest domeniu nu vor fi tratate în cursul 
de Tehnologie petrochimică în care se vor enumera numai foarte sumar princi- 
palele noţiuni fundamentale si principalii produși industriali. Mai trebuie men- 
tionat că unii din produsii macromoleculari, cu structura unor produși de poli- 
condensare, sînt fie produși naturali (celuloze, proteine), fie produși rezultați 
printr-o modificare chimică a acestora (esteri și eteri ai celulozelor, răşini de 
cazeină-formaldehidă etc.). 

În general, în procesele denumite de policondensare se formează noi tipuri 


de legături (de exemplu, legături amidice : —C—NH— sau esterice —С—0—8), 
prin reacții între grupe funcţionale care fac parte din aceeași specie de molecule 
sau din specii de molecule diferite. 


1T. Gavát, D. Costescu, Produși macromoleculari, Ed. tehnică, Bucureşti (1954); 
І. Losev, С. Petrov, Chimia răşinilor sintetice, Ed. tehnică, Bucureşti (1951); 
E. Barg, Tehnologia maselor plastice sintetice, Ed. tehnicá, Bucuresti (1957); M. Martin, 
Chimia răşinilor fenolice, McGraw-Hill, New-York (1956); Т. Carsve 11, F enoplaste, 
Interscience, New-York (1947); I Bjorbsten, H. Te vey, „Poliesterii şi „aplicaţiile 
lor, Reinhold, New-York; L. Rogovin, Bazele chimiei şi tehnologiei fabricării fibrelor chi- 
mice, Goshimizdat, Moscova (1957); A. Müller,  Poliamide, Springer, Berlin (1954); 1. 
Inderfundth, Tehnologia fabricării nylonului, McGraw-Hill, New-York (1953); H. Lee, 
Rásini epoxi, Ме Graw-Hill, New-York (1957); E. Rocho Ww. Introducere in chimia siliconilor, 
Me Graw-Hill, New-York (1951); W. Carot hers, Colectie de lucrári, Interscience, New- 
York (1940); F. Blais, Răşini aminice, Reinhold, New-York (1959); Bj or kstein, 
J. Tavey. Poliesterii $i aplicaţiile lor, Reinhold, New-York (1956); Fibre şi fire sintetice, 
trad. din literatura sovietică de specialitate. Editura Acad. R.P.R., Inst. Rom. Sov., Seria tehnică, 


pr. 2, Bucuresti (1962). 
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, Produsii macromoleculari formati prin reactii de policondensare au com- 
pozitie procentuală diferită de a reactantilor, întrucît simultan cu formarea 
combinației macromoleculare are loc şi eliminarea unor grupe de atomi care 
constituie molecule cu greutăți obișnuite (de exemplu apă sau hidracizi), 

La reacţiile de policondensare pot participa reactanți identici (homopoli- 
condensare) sau reactanți diferiți (heteropolicondensare). Astfel amino-acizii 
pot da produşi de—homopolicondensare macromoleculari prin reacții de tipul! : 


n H,N—(CH,,—COOH —> H [HN—(CH;),—CO].. —OH + (n—1) Н,0 


acid amino-capronie poliamidă 


Industrial se aplică la noi în Тага, la combinatul де 

un procedeu în care se pleacă de la c-caprolactama 2: 
Сна GH, СН СН, —СН, —0=0— етс => H—(HN—(CH,),—CO), , „Он 
| NH | policaprolactamă (denumită „Capron“) 


fibre sintetice, 


s-caprolactamă 


În acest din urmă procedeu se obțin greutăţi moleculare medii în jurul a 
10 000 — 20 000, dar în produsul macromolecular rămîn totdeauna proporții 
mai mari sau mai mici de caprolactamă. $ 


Reacțiile de heteropolicondensare la care participă specii diferite de reac- 
tanti sint mai frecvent aplicate. Astfel, la noi in tará se va aplica de asemenea 
procedeul de fabricatie a fibrelor sintetice poliamidice prin policondensarea 
acidului adipic cu hexametilen-diamină 3: 


HOOC(CH,),—COOH + H,N(CH), —NHs —> H;N*—(CH,, —NH,*T-00C—(CHj),—c00-- 
acid adipic hexametilen adipatul de hexametilen 
diamină (1-6) diamină („sare Ан“) 


UU H—[BN—(CH;), —NH—C0—(CH;),—C0],—0H + HO 

Se pot utiliza si alti acizi dicarboxilici (de exemplu acidul sebacic, suberic), 
cit si diaminele obtinute din acestia. 

O altá reactie de policondensare este reactia dintre etilenglicol si dimetil- 
tereftalat 4 care conduce la produşi macromoleculari utilizabili са fibre textile 
cunoscute sub denumirea de „Terilenă“: 


1 H. Mark, S. Whitby, Culegere din lucrările lui W. Carothers asupra polime- 
rizării. Interscience. New-York 1940. N cc 

2 £- Caprolactama este obtinutá din oxima ciclohexanonei prin transpozitie Beckman 
sau prin reducere cu acid fosfoboric a nitrociclohexanului. Ciclohexanona necesară se obține din 
fenol sau, prin oxidarea ciclohexanului separat din benzine, Ludewig, Chem. Techn., nr. 4 (1952), 

2 523. 

2 ? Acidul adipic se fabrică din ciclohexanonă (sau direct din ciclohexan) obţinută са mai 
sus, Hexametilen-diamina se obfine din acid adipic prin hidrogenarea dinitrilului respectiv 
sau din 2-4-butin-diol prin intermediul dinitrilului acidului dihidro-muconic. у à 

^ О sursă importantă de materii prime pentru obţinerea acidului tereftalie este p-xilenul 
separat din benzinele de aromatizare și reformare cataliticii, Fabricarea etilen-glicolului se ba- 
zează de asemenea pe etena obţinută în industria petrochimică, Procedee noi de fabricaţie a 
dimetiltereftalatului au fost puse la punct la noi în ţară. А, Glatz, I Dinulescu, 
rev, Chimie A.S.L'T., nr. 11 (1960), p. 5. 
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iransesto » 


CH400C- N N MW COOCH, | ИШИН Ки n rifioaro (săruri do Zn вап Mg), 
Wm. = 150* — 200° 
dimetil tereftalat о еп glicol . 26H, УН wd 
—> HOCH, -сн,0со-( S—60—0—CH,—CH,0H и, 
РА (п molecule) 


— HO[CH,— CH, —0CO -C b —€600], CIT, —CH,OH F (n—1)HO CHCH y OH 
Polietilen tereftalnt 


Prin reacții de policondensare de tipul 


CH, CH, 
A e | 
п HO—C,H,—C—C,H,0H + n COC, —2n HCI + [—0—С,Н,—б—Сб,Нн,—О0—с—О0—|, 
fosgen | I | 
A Aa Hee CH, 0 
2-2 bis (4-hidroxifenil)- policarbonat 
-propan de bisfenol 


(„Ыз fenol А“) 


s-au obtinut poliesteri cu mare stabilitate termicá.! Їп general s-au utilizat o 
mare diversitate de acizi dicarboxilici (oxalic, malonic, maleic, sebacic, ftalic, 
izoftalic) si o mare diversitate de alcooli polihidroxilici (tri, tetra și alti poli- 
metilenglicooli, glicerină), obtinindu-se poliesteri macromoleculari „rășini 
alchidice“ cu cele mai variate utilizări. 

Dintre acestea, produşii de policondensare ai glicerinei cu anhidrida ftalică 
(„gliptali“) oferă, datorită posibilităţilor de formare a unor compuși mai mult 
sau mai puțin ramificati cu proprietăţi diferite, un larg domeniu de utilizare. 

Reacţiile de policondensare ale acizilor policarboxilici cu alcoolii si cu 
- diaminele sint reactii reversibile care ajung la o stare de echilibru corespunzátoare 

unui anumit grad de policondensare (denumit prin conventie, tot grad de poli- 
merizare). Deplasarea acestui echilibru si atingerea unui alt grad de polimerizare 
se poate face prin eliminarea apei rezultate in reactie. 

Un loc aparte îl ocupă reacţiile de policondensare ale alchil-si aril- silanoli- 
lor (R),Si(OH), care pot conduce la polisiloxani, produși cu foarte variate 
intrebuintári.? Aceștia au heterocatene de tipul: 


Uli. —. 


R R LS R R 
2 
| |; (200°С) 1, Ak 
n HO—Si—OH + n HO—Si—OH + но— КЕ ы: 1—0 |—H 
| | 
k R R R = 


polisiloxani 
Reacţii de tipul acesta sînt mult studiate si aplicate în ultimul timp datorită 
numeroaselor întrebuinţări specifice a polisiloxanilor (denumiți arbitrar si 
siliconi), ca : lichide de presiune în aparaturi hidraulice care funcţionează în 
intervale foarte largi de temperatură, lubrifianti, antispumanti, materiale 
dielectrice, materiale plastice termorigide, elastomeri (metilpolisiloxani cu greu- 
táti moleculare între 300 000 si 400 000), unsori consistente, pelicule de 


protecție etc. 


lxx, Chem. Engng., (1960), p. 174. 
A Schn е1 Мт пке vol, 68 (1956), p. 633, 


? Y, Noll,în Winnacker, Weingartner, Tehnologie chimică organică, 
vol. IV, Editura tehnică, Bucureşti (1959), p. 219, 
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trannanto = 


CH,00C—( >у— COOCH, + 2HOCH,CH,OH. „Чг (tiruri do Zn mau Mg) 


Р У = 150" — 100° 
dimetil tereftalat etilen gliool 2CH,0H 


polieondensara 


—> HOCH,—CH,0CO S c0—0—CH,—CH,0H 


Ñ 


(n molecule) "g 


—> HO[CH,—CH,—0C0—4 Y C00], CH,—CH,OH + (n—1)HO-—CH,CH4—0H 
Polietilen tereftalat 
Prin reacţii de policondensare de tipul 
CH, CH, 


n HO—C,H,—C—C,H,O0H + n COCI, —> 2n НСІ + [—0—C,H;- L- C.H —0—C—0—] 
fosgon || с 
CH; JH, 0 
2.2 bis (4-bidroxifenil). policarbonat 


-propan le bisfenol 
(„Ыз fenol A“) сти 


s-au obținut poliesteri cu mare stabilitate termică.! În general s-au utilizat o 
mare diversitate de acizi dicarboxilici (oxalic, malonic, maleic, sebacic, ftalic, 
izoftalic) si o mare diversitate de alcooli polihidroxilici (tri, tetra și alti poli- 
metilenglicooli, glicerină), obtinindu-se poliesteri macromoleculari — „rășini 
alchidice* cu cele mai variate utilizári, | 

Dintre acestea, produșii de policondensare ai glicerinei си anhidrida ftalică 
(„gliptali“) oferă, datorită posibilităţilor de formare a unor compuși mai mult 
sau mai puţin ramificati cu proprietăți diferite, un larg domeniu de utilizare. 

Reacţiile de policondensare ale acizilor policarboxilici cu alcoolii si cu 
diaminele sînt reacţii reversibile care ajung la o stare de echilibru corespunzătoare 
unui anumit grad de policondensare (denumit prin convenţie, tot grad de poli- 
merizare). Deplasarea acestui echilibru și atingerea unui alt grad de polimerizare 
se poate face prin eliminarea apei rezultate în reacţie. 

Un loc aparte îl ocupă reacţiile de policondensare ale alchil-și aril- silanoli- 
lor (R).Si(0H), саге pot conduce la polisiloxani, produși cu foarte variate 
intrebuintári.? Aceștia au heterocatene de tipul: 


R R —H,0 R R 
| х (200°С) i ji 
n HO—Si—OH + n но— EUH + HO— | —51—0—91—0 |—H 
k k кх E 
polisiloxani 


Reacţii de tipul acesta sînt mult studiate si aplicate în ultimul timp datorită 
numeroaselor întrebuinţări specifice a polisiloxanilor (denumiți arbitrar şi 
siliconi), ca : lichide de presiune în aparaturi hidraulice care funcționează în 
intervale foarte largi de temperatură, lubrifianti, antispumanti, materiale 
dielectrice, materiale plastice termorigide, elastomeri (metilpolisiloxani cu greu- 
táti moleculare între 300 000 si 400 000), unsori consistente, pelicule de 


protecție etc, 


lxx, Chem. Engng. (1960), p. 174. 
"€ Schnell, Angew. Chem., vol. 68 (1956), p. 633. Р 
2 W, Noll,în Winnacker, Weingartner, Tehnologie chimică organică, 


vol. IV, Editura tehnică, București (1959), p. 219. 
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Dintre numeroasele reacţii de heteropolicondensare se vor mai cita .aici 

( reacțiile clasice de formare ale bachelitelor prin policondensarea fenolilor (fenolul 
propriu-zis, crezoli, xilenoli, rezorciná etc.) cu aldehidele (cel mai frecvent se 
utilizează formaldehida si apoi furfurolul). In functie de condiţiile de lucru se 

pot obţine o seric de produși diferiţi. Astfel, în mediu acid, cu un exces de fenol 
față de formaldehidă se obţin produși termoplastici (novolacuri : fuzibile gi 
solubile, cu greutate moleculară medie între 300—1 300) formaţi prin policonden- 

) sarea dihidroxifenilmetanilor obţinuţi într-o primă etapă: 


OH OH 


| 
Acizi minerali NS СЕ РОМ сав 
n C,H,0H + m CH,0 (sau: acizi sulfonici," & | ы (О 


acid oxalic) 


он jos OH 
| | 
ЕТО 
— з 
Novolac 


În mediu alcalin, cu un exces de formaldehidă față de fenol, se obţin, într-o 
primă etapă — la temperaturi sub 100°С — produşi fuzibili si solubili (numiţi 
,resoli^) sau partial solubili (numiţi „rezitoli“). Aceștia au structuri partial ana- 
loge acelora ale novolacurilor, dar posedă grupe metilolice (—CH;0H) capabile 
să determine la temperaturi mai ridicate (150°С) formarea (practic ireversibilă) 
a unor produși termorigizi („rezite“ : infuzibile și insolubile) cu structuri tri- 
dimensionale de tipul: 


OH OH 
| | 
—_©н,—( у бр —©н,—{ N—CH,— 
2 90— 2 
| 
CH, 
он CH, 
ОЕ у 
Se | Cre сна 
/ Q Jeni 
OH US 
| | Numeroasele probleme privind fabricaţia, proprietăţile si intrebuintàrile 


(ca : lacuri, piese de turnare și de presare) bachelitelor nu pot po шк осш 
acestui capitol. Se va sublinia aici însă numai faptul că atit enolu убаа 
dehida sint materii prime produse ín cantitáti mart, de adunia Ae ч кш 
: i 1 1 in reacţii de p 
О altă serie de produși care se obțin prin re A 
ireversibile sînt EEG Aceste reacţii pun unele probleme analoge 
acelora întilnite la fenoplaste. | 
Printre cele mai importante din 


această categorie sint reacţiile de poli- 


condensare dintre urce și formaldehidă (in exces), care condue la produşi 
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| Dintre numeroasele reacţii de heteropolicondensare ве vor mai cita aici 
ҖЕ reactiile clasice de formare ale bachelitelor prin policondensarea fenolilor (fenolul 
propriu-zis, crezoli, xilenoli, rezorciná etc.) cu aldehidele (с Жїзї беске 46 
utilizează formaldehida și apoi furfurolul). In funcţie de condiţiile de lucru ве 
pot obţine o serie de produși diferiţi. Astfel, în mediu acid, cu un exces de fenol 
fati de formaldehidá se obțin produși termoplastici (novolacuri : fuzibile si 

: ЛЕХ intro.’ 1: jS А у 
solubile, cu greutate moleculară medie între 300—1 300) formati prin policonden- 
sarea dihidroxifenilmetanilor obținuți într-o primă etapă : 


| 
| 
| 
| 
| 


OH OH 


Acizi minerali 


| 
СОН отно: ——— m ЈЕ е) => 
NS S 


(sau: acizi sulfonici, 
acid oxalic) 


oH он OH 
| | | 
(= (| d Es 
rie 
Novolac 


Ín mediu alcalin, cu un exces de formaldehidá fatá de fenol, se obtin, intr-o 
primă etapă — la temperaturi sub 100°C — produși fuzibili si solubili (numiți 
„resoli“) sau parţial solubili (numiţi „rezitoli“). Aceştia au structuri parţial ana- 
loge acelora ale novolacurilor, dar posedă grupe metilolice (—CH,OH) capabile 
să determine la temperaturi mai ridicate (150°С) formarea (practic ireversibilă) 
a unor produși termorigizi („rezite“ : infuzibile si insolubile) cu structuri tri- 


dimensionale de tipul: 


OH OH 
H сна CHi ACH 
2 HO— 72 
pe | 

CH; 
| OH CH, 
N | | 
A P ен;_ -H N 
| J —CHs.— 
OH 


' З Numeroasele probleme privind fabricatia, proprietátile si intrebuintàrile 
(ca : lacuri, piese de turnare si de presare) bachelitelor nu pot face însă obiectul 
acestui capitol. Se va sublinia aici însă numai faptul că atit fenolul cit si formal- 
dehida sint materii prime produse їп cantitáti mari, de industria petrochimică. 
О altă serie de produși care se obţin prin reacții de policondensare practic 
ireversibile sînt aminoplastele, Aceste reacţii pun unele probleme analoge 
acelora íntílnite la fenoplaste. E. Ў 
Printre cele mai importante din această categorie sint reacțiile de poli- 
condensare dintre uree $i formaldehidá (in exces) care conduc la produşi 
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macromoleculari (rásini carbamidice) cu structuri liniare sau ramificate (termo- 
reactive) сате, după unii autori, ar putea avea structuri de tipul! 
tu mediu alcalin 


nHN—CO—NH, + mCH,O. — La 


san acid 
lu, 
—» —CH,—NH-—CO—NH-—CH,—N-—C0—NH-—CH, N CO—NH 
би, 
-CH, а CO—NH-—CH,—N-—CO—NH 


d 
Prin reacţii de policondensare de același tip între melamină (triamino- 
triazina : 


obţinută industrial din diciandiamidă) si formaldehidă? se obțin produși 
cu proprietăţi si intrebuintári analoge. În general, produșii de tipul 
acesta au cele mai variate întrebuinţări si pot fi ușor prelucrati prin presare, 
laminare ori pot fi utilizaţi ca lacuri sau, în fine, ca adezivi cu excepționale 
calități pentru aglomerarea materialelor lemnoase. La noi în ţară se prevede 
producerea acestui tip de produse pe scară industrială mare pentru fabricarea 
placajelor din lemn. 

Urmărirea şi controlul procesului de policondensare se face stabilind frac- 
tiunea de grupe funcționale p, care a reacţionat la un timp dat.? 

Această fracțiune р (reprezentînd gradul de efectuare a reacției de poli- 
condensare) este dată de relaţia: 
№ №, 

N 


în care: N, este concentraţia iniţială a compusului polifunctional; 
N — concentraţia compusului polifunctional la timpul t. 
De cele mai multe ori p poate fi determinat prin titrare. 
Gradul de „polimerizare“ P este dat de relaţia: 
NER MEE 
N №(1—р) 1—р 


р = 


Р = 


› ре Jong, Rec. trav. chim, Pays-Bas, vol. 61 (1952), p. 643, 890; ibid. vol та 


1952), р, 139, 
А ; b gata,Okono, J. Am, Chem. Soc, 74 (1952), p. 5728. 


з J, Flory, Chem. Review, vol, 41 (1946), p. 137. 
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iii i 
SA ni ai CSI. жЕ! 


acromoleculari (rásini carbamidice) cu structuri liniare sau ramificate (termo- 
reactive) care, după unii autori, ar putea avea structuri de tipul! 


+ ч ч în mediu alcalin 
AHQN—CO—NH, + mCEO — n, 
san acid 


| 
CH, 
| 
—» —CH,—NH—CO—NH-—CH,—N—CO—NH-—CH;—N—CO—NH-— 


CH, 
—CH,—N—CO—NH-—CHB,—N—C0O—NH-— 


da, 
| 
Prin reactii de policondensare de acelasi tip intre melaminá (triamino- 
triazina : 


obținută industrial din diciandiamidă) si formaldehidă? se obțin produși 
cu proprietăţi si întrebuințări analoge. În general, produşii de tipul 
acesta au cele mai variate întrebuinţări şi pot fi ușor prelucrati prin presare, 
laminare ori pot fi utilizaţi ca lacuri sau, în fine, ca adezivi cu excepţionale 
calităţi pentru aglomerarea materialelor lemnoase. La noi în ţară se prevede 
producerea acestui tip de produse pe scară industrială mare pentru fabricarea 
placajelor din lemn. 

Urmărirea şi controlul procesului de policondensare se face stabilind frac- ; 
tiunea de grupe funcţionale р, care a reacţionat la un timp dat.? | | 

Această fractiune p (reprezentînd gradul de efectuare a reacției de poli- || 
condensare) este dată de relaţia : | 


№ — № 
к= ——; H 
N | | 
în care: N, este concentraţia iniţială а compusului polifunctional; || 
N — concentraţia compusului polifunctional la timpul 1. | 
De сеје mai multe ori p poate fi determinat prin titrare. 


Gradul de „polimerizare“ P este dat de relatia: 
N, 1 


| 
z|z 

| 

| 

| 


1 De Jong, Rec. trav. chim., Pays-Bas, vol. 61 (1952), p. 643, 890; ibid., vol. та 


(1953), p. 139. E x 
* Ogata,O0kon o, J. Am, Chem. Soe., 74 (1952), p. 5728. 
2 J. Flory, Chem. Review, vol. 41 (1946), p. 131. 
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Procese unitare 


EXE. coo ОЬ Roo у. 25 


] Un loc aparte îl ocupă reacţiile de аде 


i c r ale glicolilor la izocianati, prin 
care se formează poliuretani H d 


n HO—R—OH + п О=<С= N- -R'—N=(C=0 
| 0 0 О 
|| | | | 
—R—0—C—NH-—R'—NH-—C—90 — = , ' 

—» НО [—R—O R—NH—C—0- J, —RO—C—NH—R—N-C-—0 

| 5е уеде сй in reactia de tipul acesta nu se eliminá vreun grup de atomi, 
сї are loc o poliaditie care ar putea fi consideratá ca un tip. aparte de reactie 
de polimerizare. Datorită faptului însă că produsul macromolecular rezultat 
are structura unui poliester (al unui acid de tipul acidului carbamic : R — NH — 
c COOR) $1 că acest produs este saponificabil, avînd și proprietăţi fizice si 
mecanice analoge poliamidelor, poliuretanii sînt de obicei trataţi împreună cu 
produşii de policondensare propriu-zisă. În ultimul timp aceștia au căpătat 
| о deosebită importanţă datorită proprietăţilor elastomere ale unora dintre ei. 
Numărul si diversitatea tipurilor de produși de policondensare este extrem de 
mare, de altfel ca șial domeniilor de utilizare. Printre clasele mai importante 
de astfel de produși care se fabrică sau urmează să fie fabricati în viitorul apropiat 
la noi în țară enumerăm, cu titlu de orientare : fenoplastele, utilizate ca mase 
de presare și turnare, amino-plastele utilizate de asemenea ca mase de presare 
şi de turnare şi ca adezivi, si poliesterii (fibre sintetice, lacuri etc.). Trebuie 
subliniat faptul că la noi în ţară, datorită posibilităţii de asigurare a bazei de 
materii prime din petrol, se dezvoltă o puternică industrie de fibre sintetice, 
astfel că, în scurt timp, producţia acestora va ajunge la 7 000 t/an. 


1 Sauders, Slocombe, Chem. Review (1948), p.203. 1. Matei, E. Cocea, 
A. Petrus, Studii si cercetări, Acad. R.P.R., Filiala Iaşi, Fascicula 2 (1962), p. 231, 241. 


— Н — 
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Un loc aparte îl ocupă reacţiile de aditie ale glicolilor la izocianati, prin 
сате se formeazá poliuretani! : 


n HO—R—OH + n О=<С= N—R'—N-C-0 —> 
| о 0 0 
| | | 
=> HO | —R—0—C—NH—R'—NH—C—0 — n RO C—NH—R'—N-C-—0 


А Se vede că în reacția de tipul acesta nu se elimină vreun grup de atomi, 
ci are loc o poliaditie care ar putea fi considerată ca un tip, aparte de reacţie 
de polimerizare, Datorită faptului însă că produsul macromolecular rezultat 
are structura unui poliester (al unui acid de tipul acidului carbamic : R — NH — 
— COOR) si că acest produs este saponificabil, avind si proprietăţi fizice și 
mecanice analoge poliamidelor, poliuretanii sînt de obicei tratați împreună cu 
produşii de policondensare propriu-zisă. În ultimul timp aceștia au căpătat 
о deosebită importanță datorită proprietăţilor elastomere ale unora dintre ei. 
Numărul și diversitatea tipurilor de produși de policondensare este extrem de 
mare, de altfel ca și al domeniilor de utilizare. Printre clasele mai importante 
de astfel de produşi care se fabrică sau urmează să fie fabricati în viitorul apropiat 
la noi în ţară enumerăm, cu titlu de orientare : fenoplastele, utilizate са mase 
de presare și turnare, amino-plastele utilizate de asemenea ca mase de presare 
şi de turnare și ca adezivi, și poliesterii (fibre sintetice, lacuri etc.). Trebuie 
subliniat faptul că la noi în ţară, datorită posibilităţii de asigurare a bazei de 
materii prime din petrol, se dezvoltă o puternică industrie de fibre sintetice, 
astfel că, în scurt timp, producţia acestora va ajunge la 7 000 t/an. 


1 Sauders, Slocombe, Chem. Review (1948), p.203. І. Matei, E. Cocea, 
A. Petrus, Studii si cercetări, Acad. R.P.R., Filiala Iaşi, Fascicula 2 (1962), p. 231, 241. 
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Un loc aparte îl ocupă reacţiile de aditie ale glicolilor la izocianati, 


i с prin 
care se formează poliuretani! : 


n HO—R—OH + п 0—-C- N—R—N-C-20 —> 
| Y О 0 
—» HO —R—0—C—NH—R-—NH-——0- [Ee ае =<=0 
. Se vede cá în reacţia de tipul acesta nu se elimină vreun grup de atomi, 
ci are loc o poliaditie care ar putea fi considerată ca un tip, aparte de reacţie 
de polimerizare. Datorită faptului însă că produsul macromolecular rezultat 
are structura unui poliester (al unui acid de tipul acidului carbamic : R — NH — 
— COOR) şi că acest produs este saponificabil, avînd și proprietăţi fizice și 
mecanice analoge poliamidelor, poliuretanii sînt de obicei tratați împreună cu 
produşii de policondensare propriu-zisă. În ultimul timp aceștia au căpătat 
o deosebită importanţă datorită proprietăţilor elastomere ale unora dintre ei. 
Numărul şi diversitatea tipurilor de produși de policondensare este extrem de 
mare, de altfel ca șial domeniilor de utilizare. Printre clasele mai importante 
de astfel de produși care se fabrică sau urmează să fie fabricati în viitorul apropiat 
la noi în ţară enumerăm, cu titlu de orientare : fenoplastele, utilizate ca mase 
de presare și turnare, amino-plastele utilizate de asemenea ca mase de presare 
şi de turnare și ca adezivi, şi poliesterii (fibre sintetice, lacuri etc.). Trebuie 
subliniat faptul că la noi în ţară, datorită posibilităţii de asigurare a bazei de 
materii prime din petrol, se dezvoltă o puternică industrie de fibre sintetice, 
astfel că, în scurt timp, producţia acestora va ajunge la 7 000 t/an. 


1 Sauders, Slocombe, Chem. Review (1948), p.203. I. Matei, E. Cocea, 
A. Petrus, Studii şi cercetări, Acad. R.P.R., Filiala Iași, Fascicula 2 (1962), р. 231, 241. 


CAPITOLUL XIII 


CALCULE STOECHIOMETRICE SI TEHNOLOGICE | 


а. Calculul compoziţiei amestecului de echilibru pentru diferite presiuni 
Ci i ы a a a = ыйар сл 


în reacția de descompunere termică a metanului 
Să se calculeze compoziţia amestecului de echilibru al reacției : 
CH, = C + 2H, а) 


pentru 1, 0,5 și 0,1 at. 
Aplicind reactiei de mai sus legea actiunii maselor, se obtine : 


_ Фа 
(рсн) 


K, , (2) | 
in care: 

Pa, este presiunea parţială a hidrogenului în amestecul de echilibru; 

Рен, — presiunea parţială a metanului în amestecul de echilibru ; 


K 


p — constanta de echilibru exprimată prin presiuni parţiale. 


Conform relaţiei 
AZ: = — RT InK,. 
Pentru cazul cînd AZ? = 0, InKp = 0, deci Kp = 1. 


După legea lui Raoult, presiunea parţială a unui gaz în amestec este egală cu 
presiunea totală înmulțită cu fractia molară a gazului în amestec: 


p = PN. .Q 


CAPITOLUL XIII 


CALCULE STOECHIOMETRICE SI TEHNOLOGICE 


а. Caleulul compozitiei amestecului de echilibru pentru diferite presiuni 
d a eme presum 


in reactia de descompunere termicá a metanului 
€ tc eere a сасады eei ao 
Sá se calculeze compoziţia amestecului de echilibru al reactiei : 
CH, = С + 2H, (1) 


pentru 1, 0,5 și 0,1 at. 
Aplicind reactiei de mai sus legea actiunii maselor, se obtine : 


К, = Феу , 5 5 (2) 
(Pcuj) 


in care: 


pg, este presiunea parţială a hidrogenului în amestecul de echilibru; 


Pcg, — Presiunea parțială a metanului în amestecul de echilibru; 
K, — constanta de echilibru exprimată prin presiuni parţiale. 


Conform relaţiei 
AZ* = — RT InK,. 
Pentru cazul cînd AZ? = 0, InK, = 0, deci Кр = 1. 
Dupá legea lui Raoult, presiunea partialá a unui gaz in amestec este egalá cu 


presiunea totală înmulțită cu fractia molară a gazului in amestec : 


p = PN. „(3 


| 


e ————. 


Ргосезе ипйаге 
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Înlocuind în ecuaţia (2) presiunea parțială p cu valoarea din relația (3), 


n 


i: 3 2 воћа: пс 
iar pe Ny, cu n. Lens? respeetiv Neu, си — H4 se obtine : 
Ha + “сн, пи, + пен, у 
Кое Cu? Р? (Пн, + neg) (пн? р 
‚Жу ттл eem e Sa lia * o —— 3 
пси, Р (Пн, -- nog i псн, (Pu, ++ Pr) (4) 


in care n reprezintă numărul de moli. 
Considerind reactia de forma: 


aA + bB + .... = rR + 55 4. 


N ecuația generală care dă constanta de echilibru K, este : 


2 | с | 12 JE + sk о) —(а + +...) 
4 (вл) (бр)... | [А - ng ==... пр + no 


in care: 


п n, Sint numărul de moli ai reactantilor, la echilibru ; 
hg T, — numărul de moli ai produșilor de reacție, la echilibru ; 


a,b, r, s — numărul de moli din ecuația stoechiometrică. 


> 


conform ecuaţiei (1), x moli, cantitatea de metan netransformată la echilibru 
va fi: 


Considerind cá din cantitatea initialá de 1 mol metan se transformă, 


CH, —1— x. 


Dacă pentru 1 mol metan transformat se formează 2 moli de hidrogen, 
pentru & moli metan transformat se vor forma la echilibru : 


În total se vor forma : 


1— x -- 2x = x + 1 moli, 
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inlocuind in ecuatia 
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2) presiunea parțială 


à p cu valoarea din relația (3) 


y 1н " , пе 
iar pe №, cu eH. respectiv Non, eu CMM S se obtine : 
пиу + “сц, пи, + псн, t : 
ip P Cu + Усна) _ (nna p 
"o nau P (ud ncm, (пи, + поп) ' e 
in care n reprezintă numărul de moli 
Considerind reacţia de forma: 
аА -- bB + = тК + sS + 2. 
~ стана generală care dá constanta de echilibru K, este 
` 
> oo | | Р E Tcse)-—(ad 54.) 
Ра) в). | [тл + пв апр + 5 ~ 
in care: 


ду пр Sint numărul de moli ai reactan pilor, la echilibru; 


> "5 — numărul de moli ai produșilor de reacţie, la echilibra; 


a,b, т, s — numărul de moli din ecuaţia stoechiometrică. 


Considerind cá din cantitatea inițială de 1 mol metan se transformă, 
conform ecuaţiei (1), x moli, cantitatea de metan netransformată la echilibru 
va fi: 


CH,—1-— х. 


Dacă pentru 1 mol metan transformat se formează 2 moli de hidrogen, 
pentru x moli metan transformat se vor forma la echilibru : 


Hg = 2x. 


Ín total se vor forma : 


l — s -+ 2x =з x + 1 moli, 
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a) Aplicînd formula (4) pentru P — 1 at, si K, 


Xe cnr E @ СЕП 


"сн, пн, пен, — 1— є 1— ж + 9х 


rezolvind : 


х = 0,445. 


Cantitatea de metan la echilibru si in conditia consideratà (K, — 1) va fi: 


A 1 — 0,445 
х4+1 ^ 0,45 + 1 


% Н, = 100 — 38,3 = 61,7 9%; 


b) Ја Р = 0,5 at ṣi K, = 1 


А Е 
а uen. S ec: Ie: 1, 
Е аА 
3х2 = 1, deci x = 0,573; 
1 — 0,573 
9 CH, = 0573 4 1 100 = 27,1%; 


ФН, = 100 — 27,1 = 72,9%; 


с) la Р = 01 at зі K, = 1 


(2х)? 0,1 aa 
po E, Il SETE 


1,4 x3 = 1, deci x = 0,850, 
0,15 S 
95 CH, = 185 100 = 8,18%; 


о 
95H, = 100 — 8,18 = 91,82%. 


————À à 5 


100 = 38,39, 
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a) Aplicînd formula (4) pentru P= 1 at, şi K,-—1 


КОШ ОНУ Po a 1 


D 2-1: 
"сн, пн, + пен, 1—*s 1—x-r2x 


rezolvind : 
533 = 1 


х = 0,445. 


Cantitatea de metan la echilibru si in condiţia considerată (K, = 1) va fi: 


1— х 1 — 0,445 


= —— 100 = 38,3%, 
х-+1 0,445 + 1 


| 
% Н, = 100 — 38,3 = 61,7 95; | 
b) la P = 0,5 at și K,—1 


(2х)? 0,5 e 
E Te раје 


, 


K, 


332 = 1, deci x = 0,513; 


1— 0,573 
25:0:573.- 1-1 


95 CH, 100 = 27,195; 
% H, = 100 — 27,1 = 72,995; | 
| 


с) la Р = 0,1 at ṣi K, = 1 


(2x 0,1 


E lcm deal 


1,4 x? = 1, deci x = 0,850, 


0,15 => 
% CH, = 15 = 8,1896; 


Lm. 0, 
ЬН, = 100 — 8,18 = 91,82%. 
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ч Reactia (1) avind loc cu creșterea numărului de moli gazoși, presiunile 
scăzute deplasează echilibrul spre dreapta, 
LA , м ‘ 
Analizînd rezultatele obținute se vede că la presiunea de 0,1 at conversia 
metanului în hidrogen este mult mai mare decît la presiunea de 1 at. 


100 
2 
t. 
60 3 
© 
Lr 
~ 60 5 
S = 
5 | 40 = 
$ ~ 
5 2... È 
55 
0 


Presiunea „at 


Fig. 145. Variația conversiei x si a concentraţiei de echilibru 
cu presiunea pentru reacţia CH, = C + 2Н,. 


În figura 145 este trasată curba variației conversiei x şi а concentratiilor 
de echilibru ale CH, si H, cu presiunea. 


b. Uscarea gazelor (Calculul cantităţii de H,SO, necesară 


pentru uscarea acetilenei și a acidului clorhidric). 


Să se calculeze cantitatea de acid sulfuric fumans cu 20%, SO, liber, utilizat 
la concentrarea acidului sulfuric dintr-o instalaţie de uscare a acetilenei si a 
acidului clorhidric gazos, necesară fabricării clorurii de vinil. 

Umiditatea gazelor este umiditatea maximă a gazelor la temperatura de 


20^C şi presiunea de 1 at. 
Acidul sulfuric utilizat la uscare are o concentraţie de 96%. 


Tensiunea maximă a vaporilor de ара la 20°С: 
Puo = 0,02383 kg/cm?, 


Рога = 1,00000 kg/cm?. 


Greutatea moleculará а acetilenei, Мен, = 26 g moli. Е 
Greutatea moleculară a acidului clorhidric, Мис = 36,5 g moli. 


29 — 184 
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——MX 


— 18 g moli, 


azá dupá formula 


Greutatea moleculará a apei, Mio 
Umidit у 
Matea gazelor se calcule 


х _ Мио __ Рио 
Mom E Рио 
in care: 
X 


este umiditatea (kg H,O [kg acetilenă) 
R — presiunea totală; 

Puo — presiunea parțială a H,0; 

Mao — greutatea moleculară а H,0; 
Мен, — greutatea moleculară а CH, ; 
Миа — greutatea moleculará а НС]. 


, 


Raportul presiunilor partiale ale apei si acetilenei Рнго | Р—Ри,о este egal 
cu raportul numárului de moli respectiv. Ínmultindu-l pe acesta cu raportul 


| greutátilor moleculare Mayo |Mc, se obține raportul cantităților, exprimat 
în greutate, adică umiditatea exprimată în kg apă la 1 kg acetilenă anhidrž. 
Astfel, 
18 0,02383 18 0,02383 о 
Хон, = о == ©, 002388 0,0168 kg Н.О. 
26  1,00000 — 0,02383 26 0,97617 kg CH, 
18 0,02383 H,O 
Dou e == 5 (уур ч, 
36,5 0,97617 kg НСІ 


Dacă pentru 1 kg clorură de vinil se utilizează 0,490 kg C,H, și 0,750 kg HCl, 


pentru 1 kg clorură de vinil va trebui îndepărtat : 
0,490 х 0,0168 + 0,750 х 0,0122—0,0174 kg H40. 


Presupunînd că uscarea se face cu H,SO, 96%, se va calcula numai excesul 
de acid sulfuric fumans necesar menţinerii concentraţiei. 
E Utilizind un acid sulfuric fumans си 20% SO, liber, se va dilua la acid 
sulfuric de 96%. 


= . „ 200 
Íntr-un kilogram de H,SO, vor fi disponibile 200 g SO, liber, adicá = 


= 2,5 moli 50,, 80 fiind greutatea moleculará a SO,. : 
Deoarece 1 mol 50,(80) absoarbe 1 mol ара (18), 2,5 moli SO, vor absorbi 
2,5 x 18 = 45 р арй, сїпа concentratia acidului fumans va scádea la o concen- 
стаџе de 1009, (monohidrat). | 
i Deoarece fra cu care se lucrează are o concentraţie de 9695, înseamnă 
că se vor mai absorbi încă x grame de apă. 
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Greutatea moleculară 
Umiditatea 


a apei, Мило = 


' 18 р moli, 
gazelor se calculează Чиј 


X formula 


x. Мио Рио 


Мон, P Piro 


în care: 


X — este umiditatea (kg H,O/kg acetilenă); 
Р — Presiunea totală: 

Ро  — presiunea parțială a 1,0; 

Mao — greutatea moleculară a HO; 
Мом, — greutatea moleculară a CH, ; 
Mea — greutatea moleculară a HCI. 


Raportul presiunilor parţiale ale apei si acetilenei 
cu raportul numărului de moli respectiv. Inmultindu 
greutăților moleculare Muo / Mem, se ob 
în greutate, adică umiditatea exprim 


Astfel, 


Puo | P—Py,o este egal 
-1 pe acesta cu raportul 
ține raportul cantităților, exprimat 
ată în kg apă la 1 kg acetilenă anhidri. 


18 0,02383 18 0,02383 kg НО 


Хен, = —.—— елы UM rm e cec eem (o 
>a 26 100000 — 0,02383 7 26 0,97617 ed kg С.Н,’ 


- 18 0,02383 kg H,O 
X p oum o— —— 0,0122 ы 
"C = 16,5 097617 kg HCI 


Dacă pentru 1 kg clorură de vinil se utilizează 0,490 kg САН, și 0,750 kg НСІ, 
pentru l kg clorură de vinil va trebui îndepărtat : 


0,490 X 0,0168 -+ 0,750 х 0,0122==0,0174 kg H4,0. 


Presupunind că uscarea se face cu H,SO, 969%, se va calcula numai excesul 
de acid sulfuric fumans necesar menținerii concentraţiei. 

Utilizind un acid sulfuric fumans cu 20% SO, liber, se va dilua la acid 
sulfuric de 96%. A 

Într-un kilogram de H,S0, vor fi disponibile 200 g SO, liber, adică A = 


= 2,5 moli 50,, 80 fiind greutatea moleculară а SO,. d 
Deoarece 1 mol 50,(80) absoarbe 1 mol apă (18), 2,5 moli SO, vor absorbi 
2,9 X 18 — 45 g apă, cînd concentrația acidului fumans va scădea la o concen- 
trație de 10095 (monohidrat). 
Deoarece acidul cu care se lucrează are o concentraţie de 9694, înseamnă 
са se vor mai absorbi incá x grame de api, 


i Procese unitare 451 
с аы ад ва ли me 0. 


х se determină printr-o ecua ție simplă, 
produsul dintre concentraţia de lucru (96%) si e. 
$i produsul dintre cantitatea de 
acestuia (10095): 


rezultată din egalitatea dintre 
antitatea de acid fina] (100 + ғ) 
acid monohidrat (100) inmultitá cu concentratia 


(100 + x) 0,96 = 100.1; 
z = 415 g H,0/100 g H,S0, = 41,5 g H,O /kg Н,50,. 
În total, 1 kg acid fumans va absorbi; | 
45 + 41,5 = 86,5 g H,0. 


Pentru 1 kg clorurá de vinil vor fi necesare : 


174 95; 
365 = 0200 kg H,SO, cu 20% SO, 


c. Caleulul distributiei derivatilor formati 
PRI PERIE IDEI ERE EET 
la clorurarea propanului 
МИА piel 


1) Sá se calculeze proportia de monoclorurá $i policlorurá formate la cloru- 
rarea propanului. 


Raport molar hidrocarburá [clor.: 5. 


Dacá se clorureazá in conditii constante cu exces de hidrocarburá, randa- 
mentul їп monocloruri si policloruri se poate obţine din ecuaţia : 


X = KY, а) 


in care X este raportul їп greutate monoclorurá [policlorurá, 


Y — raportul molar hidrocarbură [clor ; 
К  — о constantá саге pentru propan are valoarea 1,65. 


505 = în care x este % greutate monocloruri, 
s icum y y — % greutate policloruri. 


Ín diagrama din figura 146 se observă cá la un raport molar 
hidrocarburá/clor — 5, raportul in greutate monoclorurü [policlorurá — 8,25 


= = 6,25 (2) 
y 


E 
аъ 


san, apliemd relația (1), 


Tehni li ga petro imi а 


1,65 x 5 8,25, 


Aceasta înseamnă că Ја 8,25 părți greutate monoclorură corespunde o 
parte policlorurà, adică : 


x = == X 100 = 89,18%; 9 
1 
у = == х 100 = 10,82%. 


2) За se determine procentul derivatilor monoclorurati ai propanulu ila 0° 
= 50°С în fază lichidà. 
Vitezele relative de clorurare a atomilor de hidrogen secundari si tertiari 
în fază lichidà şi in fază de vapori sînt indicate in figura 147. 
Se observă că vitezele de substituție ale atomilor de hidrogen cu clor cresc 
în ordinea : 


primar < secundar < terțiar. 


e H Primar -1 
i fază vapori 
3 
z D 
~ с 
5 © 
2 & 
5 Е 
5 © 
$ 
x 
3 вага lichidă 
Terliar 
Ы 0 
Корогѓи/ in greutate 
monocloruri 7 2 34 567 8 9101112 
policloruri Viteza relativă de clorurare 


Fig. 147. Variația vitezelor relative de 


Fig. 146. Variația raportului: 
clorurare, 


*], monoclorurá/^/, policlorură (x) în 


funcţie de raportul */, hidrocar- 
bmăf'], слог (y). 


RO in i ок 
NY. l'ehnologia petrochimică 


sau, aplietnd relația (1), 


1,65 > = = 8,25, 


^ x ~ L] м 
\ceasta înseamnă că Ја 8,25 părți greutate monoclorurá corespunde o 
parte polielorurà, adică : 


3,25 
935 X 100 = 89,1895; (3) 
100 — 10,829 
i cele = 10,82%, 
PUE ^o 


2) ЗА se determine procentul derivatilor monoclorurati ai propanulu ila 0° 
şi 50°С în fază lichidă. 

Vitezele relative de clorurare a atomilor de hidrogen secundari și terțiari 
în tază lichidă si în fază de vapori sint indicate în figura 147. 

Se observă că vitezele de substituție ale atomilor de hidrogen cu clor cresc 
în ordinea : 


primar < secundar < terțiar. 


H Primar =7 


e 
5 fază vapori 
N 5 Tertiar 
a ~ Secundar 
5 t: 
2 
5 
x 
5 вага lichidă 
3 D 
Terliar 
- 0 
Raportul in greutate :700 
monoclorurt 12345678921? 
policloruri Viteza relativă de clorurare 


Fig. 146. Variația raportului : Fig. 147. Variația vitezelor relative de 
*7, monoclorurii/^/, policlorură (x) în clorurare, 
funeție de raportul "/, Магосаг» 
buă/ elor (0). 


) ~ ч 
Procese ипйаге 


° VAM Ber E 
La 0°C raporturile vitezelor relative de clorurare sint 1: 4,44 : 7.0 


H La propan, numărul atomilor de 


Dm AM RE | hidrogen primari 6, numà- 
ен i atomilor de hic rogen secundari = 2, numărul atomilor de hi- 
А Фү = ele 1 у X1 1 
тореп terțiari = 0. Produsele dintre vitezele relative de clorurare 


H—C—H şi numărul respectiv de atomi de hidrogen sint : 
pentru atomii de drogen secundari : 1,00 x 6 6,00 
pentru atomii de hidrogen primari : 4,40 x2: 8,80 


Total 14,80 
Propan 


| 
H—C—H 


Valorile de 6,00 si 8,80 corespund probabilității statistice de 
lor de hidrogen primari si secundari, iar valoarea de 14,80 corespunde probabili- 
аці totale de substituție a tuturor atomilor de hidrogen din molecula propanului. 

Cantitatea de propan clorurat Ја atomii de hidrogen primari va fi egală cu : 


reacţie a atomi- 


6,00 
14.80 


x 100 — 40,54%, l-clor-propan. 


Cantitatea de propan clorurat la atomii de hidrogen secundari va fi egală cu : 


8,80 
14,80 


x 100 = 59,46% 2-clor-propan 


La 50°С raporturile vitezelor de clorurare sint 


1:2, 4:44. 


Procedind ca mai sus, se găseşte: 


Total 10,80 


DONE X 100 = 55,596. 1-аог-ргорап, 
10,80 

500 x 100 — 44,5% 2-clor-propan. 

10,80 


Raportind la procentul total de monocloruri calculat in problema 
precedentă, rezultă următoarele randamente : 


la 0°C 
89,18 x 40,6 = 36,2096 1-clor-propan, 
100 - 
89,18 4 52,98%, 2-clor-propan 


S E 99,18% monoeloruri; 


Procese unitare 453 
La 0°С raporturile vitezelor relative de clorurare sint 1: 4,4: 7,0 
$ IAM 
i La propan, numărul atomilor de hidrogen primari = 6, numă- 
CAH js atomilor de hidrogen secundari = 2; numărul atomilor de hi- 
| drogen terțiari = 0. Produsele dintre vitezele relative de clorurare 
C—H şi numărul respectiv de atomi de hidrogen sînt: 
( В pentru atomii de hidrogen secundari : 1,00 x 6 = 6,00 
: " ` pentru atomii de hidrogen primari : 4,40 х 2 = 8,80 
| We 
I Total 14,80 
Propan 


Valorile de 6,00 şi 8,80 corespund probabilității statistice de reacţie a atomi- 


lor de hidrogen primari şi secundari, iar valoarea de 14,80 corespunde probabili- 
tăţii totale de substituție a tuturor atomilor de hidrogen din molecula propanului. 


Cantitatea de propan clorurat la atomii de hidrogen primari va fi egală cu : 


6,00 
14,80 


х 100 = 40,54% 


1-сог-ргорап. 


Cantitatea de propan clorurat la atomii de hidrogen secundari va fi egalá cu : 


8,80 
14,80 


x 100 = 59,46% 2-clor-propan 


La 50°С raporturile vitezelor de clorurare sînt 


1:2, 4:44, 


Procedînd ca mai sus, se găsește: 


1,00 x 6 = 6,00 
2,40 X 6 = 4,80 
Total 10,80 
600 x 100 = 55,596 1-clor-propan, 
10,80 
_4,80 x 100 = 44,5%, 2-clor-propan. 
10,80 


Raportind la procentul total де monocloruri calculat in problema 


precedentă, rezultă următoarele randamente : 


la 0°C 
89,18. х 40,6 = 36,20% l-clor-propan, 
100 = 
89,18 52,98% 2-olor-propan 


LM 4 


100 


monocloruri; 


89,18%, 
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8918 3 
RATTE X 55,5 = 49,50% l-clor-propan, 


89,18 A 39,08% 
7100 X 44,5 89,1894, 2-01ог-ргорап monooloruri, 
, 0 


3) Sá se determine proce 
fază de vapori la 100 si 200°C. 


Raporturile vitezelor relative de clorurare în faz 


ntul izomerilor monocloruraţi ai propanului în 


й de vapori Ја 100°C sînt: 
1:44 :6,9 
Se va proceda ín acela 


Cifrele care corespund 
primari sint: 


$i mod ca in problema precedentă. 

probabilității de reacţie pentru atomii de hidrogen 
1,00 x 6 = 6,00, 

iar pentru atomii de hidrogen secundari : 

44 x 2 = 8,80. 


Probabilitatea totală de substituție a atomilor de hidrogen din moleculă 
va fi: 


6,00 + 8,80 = 14,80 


Cantitatea de ргорап clorurat la atomii de hidrogen primari va fi: 


500 0:100 сл Я 
14,80 
iar la cei secundari : 
18,80; х 100= 59,4%, 2-clor-propan, | 
14,80 


Та 200*C raporturile vitezelor relative de clorurare sint: 
1 :3,75 : 54, 


Probabilitatea de reacţie pentru atomii de hidrogen primari este : 


1,00 X 6 т, 6,00, 


454 
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la 50°С 
89,18 
100 X 55,5 — 49,50%, I-clor-propan, 
89.18 39,689 
106 X 445 = TG 2-clor-propan monocloruri, 


3) Sá se determine procent 
fază de vapori la 100 si 200°С. 
R 


ul izomerilor monoclorurati ai propanului їп 
aporturile vitezelor relative de clorurare in fază de vapori la 100°С sint : 
1:44 : 6,9 


Se va proceda їп acelasi mod ca in problema precedentă. 


Cifrele care corespund probabilității de reacţie pentru atomii de hidrogen 
primari sînt : 


1,00 x 6 = 6,00, 
iar pentru atomii de hidrogen secundari : 
44 x 2 — 8,80. 


Probabilitatea totală de substituție a atomilor de hidrogen din moleculă 
va fi: 


6,00 + 8,80 = 14,80 


Cantitatea de propan clorurat la atomii de hidrogen primari va fi: 


E A 30090. que ropa 
14,80 

iar la cei secundari : 
28:80: x 100 = 59,4% 2-clor-propan. 
14,80 


La 200*C raporturile vitezelor relative de clorurare sînt : 
1 :3,75 : 5,4. 


Probabilitatea de reacție pentru atomii de hidrogen primari este : 


1,00 bs 6 = 6,00, 


Procese unitare 


A 
eo 
ot 


lar pentru atomii de hidrogen secundari : 


Probabilitatea totală de substituție 
propanului la 200°С va fi: 


à atomilor de hidrogen din molecula 


6,00 -+ 7,50 = 13,50, 
Cantitatea de propan clorurat la atomii de hidrogen primari va fi: 


6,00 
13,50 


X 100 = 44,4% l-clor-propan, 


iar la atomii de hidrogen secundari : 


1,50 
13,50 


X 100 = 55,6%. 


Raportînd la procentul total de monoclorură calculat în problema de la 
punctul 1), se găsesc următoarele randamente : 


la 100°C 
а ерун не 
cp X 59.4 == 52,97% 2-clor-propan; 
100 

la 200°C 


cantitatea de l-clor-propan format la 200°С va fi: 


89,18 
100 


X 44,4 = 39,23%, 


iar de 2-clor-propan va fi: 


„3918 x 55,6 = 49,95%, 
100 


Procese unitare 


iar pentru atomii de hidrogen secundari: 


315 X 2 = 7,50. 


Probabilitatea totală de substitu 
propanului la 200°C va fi: 


ție a atomilor de hidrogen din molecula 


6,00 + 7,50 = 13,50. 


Cantitatea de propan clorurat la atomii de hidrogen primari va fi : 


6,00 
13,50 х 100 = 44,4%, l-clor-propan, 
~ iar la atomii de hidrogen secundari : 
7,50 
X 100 = 55,6%. 
13,50 Ws 


Raportînd la procentul total де monoclorură calculat în problema de la 
punctul 1), se găsesc următoarele randamente : 


la 100*C 
T х 40,6 == 36,21% 1-сІог-ргорар, 
8528 х 59,4 = 52,97% 2-clor-propan; 
100 

Ја 200*C 


cantitatea de l-clor-propan format Ја 200°C va fi: 


89,18 
100 


X 44,4 = 39,23%, 


L 


iar de 2-clor-propan va fi: 


89,18 


х 55,6 = 49,95%, 
100 | 


456 
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4) Sá se determine procentul derivatilor monoclorurati ai propanului, 
dacă se lucrează în fază de vapori la o temperatură de 300°C # o pre- 
siune de 28 kgf/em?. Efectul presiunii asupra vitezelor relative de cloru- 

rare а propanului la 300°C este indicat în 


figural 148, 


90 H 
| 

* 75 H—C—H 
BS 
Ş 50 нн 
E : 
d нн 
`8 30 | 
5 H 
MAIS Probabilitatea de reactie pentru atomii de 

0 


hidrogen primari este : 
220 240 260 280 3,00 320 


Viteza relativă de clorurare 1,00 x 6 — 6,00, 


Fig. 148. Variația vitezei relative iar pentru cei secundari : 
de clorurare a propanului la 300*C 


cu presiunea. 3,03 x 2 — 6,06. 


Probabilitatea totală de substituție a atomilor de hidrogen primari 
şi secundari este: 


6,00 + 6,06 = 12,06. 


Probabilitatea de formare a 1-clor-propanului este : 


$00 — x 100 — 49,14%, 
12,06. - 

iar a 2-clor-propanului : 
6.06 — т00 — 50,26%. 
12,06 


d. Calculul cantităţii de acid sulfuric (100%) 
какып сапын АВИ на а Жаы, 


necesară sulfonării naftalinei 


а . : Sonda SS 
Să se calculeze cantitatea de acid sulfuric 100% ce se utilizează la sulfonar 


naftalinei Ја 160?C. 


Naftalina se sulfoneazá după reacția : 


C, H, + 5,50, = C,,H,80,H. + 90. 


Procese unilare 457 


шаша concentraţiei minime în SO, a acidului sulfuric pentru sulfonare 
este de 52%, SO. Această concentraţie este raportul procentual dintre continutul 
| în $0, a acidului final ві cantitatea de acid la dilutia finală : { 


conținut 805, final 
WEM d DI 


б 0, 
cantitatea acid final 52 Yo. 


Acidul sulfuric 100%, contine M = 81,7% 80,, tn care: 


80 = greutatea moleculară a $0,, 
98 = greutatea moleculară a H,SO,. 


Notînd cu c cantitatea de S0, consumată, cantitatea de SO, finală = 
— (81,7 — c) pentru 100 párti acid initial. 
y Cantitatea de acid final (SO, -- apă) este egală cu cantitatea de acid inițială 


2 (100) + apa provenită din reacţie. Întrucât la fiecare mol de SO, consumat, 
potrivit ecuaţiei chimice, se produce un mol de apă, se obţine: 


acid final = 100 + а= JE 


Concentrația limită in SO, final va fi egală cu: 


(81,7 — с) 100 


Is = 520/0; 
100--c| — — 1 
b (io | 
| 
rezolvind se găsește c = 49,7, 
% SO, consumat = = x 100 = 60,89/,. 


Pentru sulfonarea naftalinei sînt necesari stoechiometrie 81,7 g SO, (circa 
1 mol SO, la 1 mol naftaliná). Deoarece їп reactie se consumá numai 60,8% 
j din SO,, vor fi necesari pentru sulfonare : 


817 x 199,— 134,37 g, SOs 


60,8 


ceea ce înseamnă : 


134,97 X бе 164,60 g acid sulfuric 100%. 
00. 


458 
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e. Nitrarea 


1) Să se determine cantitatea de amestec nitrant cu 35% HNO,, necesară 
pentru nitrarea a 100 kg toluen. 


Nitrarea toluenului are loc după ecuaţia : 
C,H,CH, + HNO, = C,H,CH, NO, + H,0. 


Greutatea moleculară a toluenului = 92. 
Greutatea moleculară а acidului azotic = 63, 
Cantitatea de acid azotic 100%, necesară este 


65 > 100 = 68,5 kg. 
92 


Considerind un exces de 10%, acid azotic = 6,85 kg, cantitatea de acid 
azotic 3595 va fi: 


G5 699 sm — a 


2) Să se calculeze valoarea deshidratantă a acidului sulfuric pentru nitrarea 
toluenului cu un amestec nitrant de următoarea compoziţie : 


IPEE a ra CE ER сэ n 60%, 
HNOSSUS S needed IRR от ни ИЯ 350/6 
LAO ScodogopoucoDcOondooonocoDSUODOGoDONO Ca Eta ia 5% 


Valoarea deshidratantá a acidului sulfuric (V.D.S.): 


V.D.S. = 20 Ha50 
е %Н&О 41 + %Н,0, гасе 
Apa rezultată în reacţie (Н,0,,„; „) este : 
18 
6,0, а сре pc Зэ = 1096, 


deoarece din 63 g acid azotic se obtin 18 g apá, 


3) Să se calculeze căldura reacției de nitrare a toluenului, care are loc după 
ecuaţia : 
C,H,CH, + HONO, = CHp CH, NO, + 9,0, (1) 


| 
| 
| 
| 
| 
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е. Nitrarea 


1) Sá se determine cantitatea de amestec nitrant cu 35% HNO,, necesară 
pentru nitrarea a 100 kg toluen, 


Nitrarea toluenului are loc după ecuaţia : 
C,H,CH, + HNO, = C, H,CH,-NO, + H,0. 


Greutatea moleculară a toluenului = 92. 
Greutatea moleculară a acidului azotic = 63, 
Cantitatea de acid azotic 1009, necesară este 


63 + 100 = 68,5 kg. 
92 


. Considerind un exces de 10%, acid azotic = 6,85 kg, cantitatea de acid 
azotic 3595 va fi: 
(68,5 + 6,85) 


x 100 = 216 kg. 
35 


2) Să se calculeze valoarea deshidratantá а acidului sulfuric pentru nitrarea 
toluenului cu un amestec nitrant de următoarea compoziţie : 


И БОК c КУ TE A LH T 60% 
ИМХО S e OR dă Aq pé cr cR 350/0 
Н.@ p M NM уха ышто 5% 


Valoarea deshidratantá a acidului sulfuric (V.D.S.): 


рз. = с а: осоЕ S o. 
НО а] dr НО, сре 
Apa rezultată in reacţie (Н,О,,,:,;,) este : 
18 m 
НО гасе I: 39:25 Ет 1096, 
deoarece din 63 g acid azotic se obtin 18 g apá, | 


60 
+10 


= 4, { 


V.D.S. = 
5 


3) Sá se calculeze căldura reactiei de nitrare а toluenului, care are loc după 
ecuatia : 


C,H,CH, + HONO, = C,H,CH,:NO, + H0, (1) 


Экс о ^ Ч 
Procese unitare 


459 


па seama si de căldura de diluare a amestecului nitrant, de la compoziţia 
inițială de 60% Н,50,, 35% HNO, si 5% H40, la compoziția acidului epuizat. 

În ceea ce priveşte căldura reacției chimice (1), абас în lipsă dă date 
privind căldura de formare a nitrotoluenului, se calculează din căldurile de dg 
ale produsilor si ale reactantilor, Pal 

Căldura de diluare a amestecului nitrant neconsumat se calculează din 
diferența căldurilor de diluare la dilutie infinitá, a amestecului acid initial si 
a celui epuizat, diminuată cu căldura de diluare a acidului azotic consumat în 
reacţie, si care nu mai intervine în procesul de а аге. 


Vom nota cu: 


AH — căldura reacției de nitrare (1), în kcal [mol ; У 
| AH, — căldura reacției de nitrare (1), in kcal/100 kg toluen; 
| AH, — căldura де diluare infinită a amestecului nitrant inițial folosit 
la nitrarea a 100 kg toluen; 
AH, — căldura de diluare infinită a amestecului acid epuizat, rezultat 


la nitrarea a 100 kg toluen; 
AH, — căldura de diluare infinită a acidului azotic intrat în reacţie cu 
100 kg toluen; 
AH; — căldura molară de ardere a toluenului = — 934,5 kcal/mol; 
AH, — căldura de ardere а HNO, = 0; 
AH; — căldura molară de ardere a nitro-toluenului ; 
AH, — căldura de ardere а apei = 0. 


Cáldura procesului de nitrare pentru 100 kg toluen, AH, se va calcula deci 
dupá ecuatia : 


АН = AH, + AH, — AH, АН, (2) 
Pentru aflarea efectului termic al ecuaţiei (1), se poate scrie : 


Ане = AH; + AH, — AH; — АН. 


Cáldura de ardere a nitro-toluenului este 

\ “pentru o — nitro-toluen : — 899,2 kcal/mol; 

pentru т — nitro-toluen : — 894,9 kcal/mol; 

pentru p — nitro-toluen : — 890,3 kcal/mol. 
Dupá datele din literaturá, prin nitrarea toluenului se obtine un amestec 


format din : 


6095 о — nitro-toluen, 
4%, m — nitro-toluen, 
36% p — nitro-toluen, 
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tinind seama ві de căldura de diluare а amestecului r 

"Ки A 0/ j 859 i 5 iti i i i 

inițială de 60% Н,50,, 35% HNO, si 5 Уо 11,0, la compozitia acidului epuizat. 
ФА cesa ce priveşte căldura reactiei chimice (1) 


nS \ p ; aceasta, în lipsă de date 
privind căldura de formare a nitrotoluenului, se calculează din căldurile de ardere 
ale ртодив ог şi ale reactantilor. 


trant, de la compozitia 


Căldura de diluare a amestecului nitrant ne 
diferența căldurilor de diluare la dilutie infinitá, а amestecului acid initial si 
a celui epuizat, diminuată cu căldura de diluare a acidului azotic consumat în 
reacţie, şi care nu mai intervine în procesul de diluare, 


consumat se calculează din 


Vom nota cu: 


AH — căldura reacției de nitrare (1), în kcal [mol ; f 

АН, — căldura reacției de nitrare (1), în kcal/100 kg toluen; 

AH, — căldura de diluare infinită a amestecului nitrant initial folosit 
la nitrarea a 100 kg toluen; 

AH; — cüldura de diluare infinitá a amestecului acid epuizat, rezultat 


la nitrarea a 100 kg toluen; 
AH, — căldura de diluare infinită a acidului azotic intrat în reacţie cu 
100 kg toluen; 
AH; — căldura molară de ardere a toluenului = — 934,5 kcal/mol; 
AH, — căldura de ardere a HNO, = 0; 
AH, — căldura molară de ardere a nitro-toluenului ; 
AH, — căldura de ardere a apei = 0. 


Căldura procesului de nitrare pentru 100 kg toluen, AH, se va calcula deci 
după ecuaţia : 


AH = АН, + AH, — АН, — AH, (2) 
Pentru aflarea efectului termic al ecuaţiei (1), se poate scrie : 


АН" == AH; + AH, T AH, Ds ca АН,. 


Căldura de ardere а nitro-toluenului este 

\ “pentru o — nitro-toluen : — 899,2 kcal/mol; 
pentru m — nitro-toluen : — 894,9 kcal/mol; 
pentru p — nitro-toluen : — 890,3 kcal/mol. 


Dupá datele din literaturá, prin nitrarea toluenului se obtine un amestec 
format din: 


6095 o — nitro-toluen, 
4%, m — nitro-toluen, 
369% p — nitro-toluen, 
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Căldura de ardere a produsului rezultat la nitrare va fi deci : 


—0,6 x 899,2 — 0,04 x 894,9 — 0,36 x 890,3 — — 895,3 kcal [mol. 


Cu aceastá valoare se obtine : 


AH, = — 934,5 — (—895,3) = —39,2 kcal/ mol. 


Pentru cantitatea de 100 kg toluen (M — 92), cáldura de reactie 
va fi -42 000 kcal. 

Căldura dezvoltată la diluarea amestecurilor nitrante se citește pe diagrama 
din figura 107, care reprezintá variatia cáldurii de dilutie în kcal/kg amestec 
acid pentru diverse raporturi їп greutate de acid sulfuric/acid azotic si cu 
diverse procente de apá. 

Continutul in acid sulfuric raportat numai la cantitátile de acid sulfuric 


3 


$i acid azotic din amestecul nitrant inițial este : 


х 100 = 63,29% H,SO,. 
60 -- 35 : > H,80, 


Căldura degajată la dilutia amestecului acid initial se va calcula utilizind 
diagrama din figura 107, din care se poate vedea cá la dilutia (infinită) а unui 
amestec acid cu compozitia de mai sus (in care concentratia Н,50, raportată 
numai la amestecul HNO, + H,SO, este de 63,2%, iar continutul in apá rapor- 
tat la întregul amestec este de 5%), se degajá—119 kcal [kg. Aceastá valoare este 
ordonatá punctului de intersecție al abscisei de 5%, cu curba de concentratie 
63,2% Н,50, găsită prin interpolare. Pentru cele 216 kg amestec nitrant nece- 
sare nitrárii a 100 kg toluen (calculate їп problema de Ја punctul 1), cáldura 


totalá dezvoltatá va fi: 


AH, — — 119 x 216 — — 25 700 Кса1/100 kg toluen. 


Cáldura de dilutie a amestecului acid epuizat se calculeazá ín acelasi mod. 
Ín acest Scop este necesar a se afla cantitatea si compozitia acidului epuizat. 

Pentru fiecare mol de toluen nitrat se consumá 1 mol (63 g) acid azotic si 
ве formeazá 1 mol де ара (18 р). Їп consecintá, pentru 100 kg toluen nitrat se 
consumă 68,5 kg acid azotic si se formează 19,6 kg. apă. 


Tabela 55 
Cantitatea și compoziția amestecului de acid epuizat 
| Acid inițial 216 kg | Prin reacţie | Acid epuizat | 
С 50/ | 
H,SO 6095 — 129,6 kg — 129,6 kg: 77, Jo | 
HNO; Po EEG C — 68,5 kg Т1 kg: $35 | 
H20 590 = 10,8 5 +19,6 kg 30,4 kg: 18,295 


| 
216,0 kg 167,1 kg | 
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Căldura dezvoltată la dilutía amestecului acid epuizat se va obţine utilizînd 
aceeași diagramă ca mai вив, din care ве poate vedea că la diluarea (infinită) 
amestecului acid cu compoziţia de mai sus, în care concentrația HNO, raportată 
numai la amestecul HNO, + H,SO, este de 5,3% HNO, (43 x 100/77,5 ДЕ 

H 4,3), se dezvoltá—87 kcal kg. Această valoare este ordonata punctului de 
intersecție al abscisei de 18,2%, cu curba de concentrație 5,3% HNO, găsită 
prin interpolare. 4 

Cantitatea de acid epuizat fiind otrivit tabelei i P 

BO evel ja 4. p ‚р tabelei 55 fiind 167,1 kg, cáldura 


АН, = — 167,1 х 87 = — 14 520 kcal/l00 kg toluen nitrat, 


Căldura de dilutie а acidului azotic consumat ín reacţie se citește ре 
aceeași diagramă ca mai sus, pe curba HNO, 100%, si continut mediu ín 
conc, iniţială % -+ cone. final4% 5 4- 18,2 0 
EXE — 2 г таи и 11,6 057 
Pe ordonată ве citește o valoare de—80 kcal/kg HNO, la dilutie medie. Cantitatea 
de acid azotic reacţionat, calculată la йына medie, este = X 100 = 77,5 kg. 


? 


Cáldura care se degajeazá la dilutia acestei cantități va fi deci: 
AH, = — 115 х 80 = 6 200 keal/100 kg toluen nitrat, 


apá — 


Cáldura totalá dezvoltatá ín cursul nitrárii va fi, aplicînd relaţia (2) : 


АН = — 42000 — 25 700 — (— 14 520) — (— 6 200) = — 46980 kcal pentru nitrarea 
a 100 kg toluen. 
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Căldura dezvoltată la dilutia amestecului acid epuizat se va obtine utilizind 
aceeasi diagramá ca mai sus, din care se poate vedea cà la diluarea (infinită) 
amestecului acid cu compoziția de mai sus, în care concentraţia HNO. raportată 
numai la amestecul HNO, + H,SO, este de 5,38% HNO, (4,3 X 100 77,5 + 

| 4,3), ве dezvoltá—87 kcal/kg. Această valoare este ordonata punctului de 
intersecție al abscisei de 18,2%, cu curba de concentraţie 5,3% HNO, găsită 
prin interpolare. З ( E 

Cantitatea de acid epuizat fiind, potrivit tabelei 55 fiind 167,1 kg, căldura 

totală dezvoltată va fi: 


AH, = — 167,1 x 87 = — 14 520 kcal/100 kg toluen nitrat. 

Căldura de dilutie a acidului azotic consumat în reacţie se citeşte pe 
aceeași diagramă ca mai sus, pe curba HNO, 100% şi conţinut mediu în 
apă = conc. iniţială % + conc. finală% _ 5+ 182 d 11.69%. 

Pe ordonată $e citește o valoare de—80 kcal/kg HNO, la фине medie. Cantitatea 


2 
de acid azotic reacţionat, calculată la dilutia medie, este = X 100 — 77,5 kg. 


Cáldura care se degajeazá la dilutia acestei cantităţi va fi deci : 
AH, = — 77,5 x 80 = 6 200 Кса1/100 kg toluen nitrat. 


Căldura totală dezvoltată în cursul nitrării va fi, aplicînd relaţia (2) : 


AH = — 42 000 — 25 700 — (— 14 520) — (— 6 200) — — 46 980 kcal pentru nitrarea 
a 100 kg toluen. 
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Tipul geometric al golului cristalin 


H,N—CO—NH; 

prisme tetragonale 
= 1,323 

ay = 5,661 А 

Бу = 4,712 А 


2 molecule in celula elementară 


2| H,N—CS—NH; 
prisme  ortorombice 
dy 5,50 A 
b, = 7,68 А 
со = 8,51 A 
4 molecule 


in celula elementará 


8 0,N—C,H,—C oHa —N 05 
4,4'-dinitrodifenil 


CH, 
| 
OH CH-CH,-CH,-COOH 


acid dezoxicolic (3, 12-dihidroxicolanic) 
combinaţii analoge formează $i acidul 
colic (3, 7, 12-trihidroxicolanic) 


zeoliţi naturali sau sintetici 


chabazitá 
(Ca. Ма) Als. $1,04,,:6H,0 


prin schimb cationic 


pu» уз 


Illo шше 
„сапаје“ prisme hexagonale 

Ф~49 А 

а = 8,230 А 
со = 11,005 А 
6 molecule іп 


celula elementară 


canale M > 
50 cm? H,O deslocuită din 100 cm cristal 


canale Ф 5,8...6,8 A 
Ф van der Waals~ 6,5 А 
prisme romboedrice 

а) 10,1 А 

о = 104,5? 

6 molecule în celula elementară 


canale 
lungimea moleculei incluse între 10—17 A 


canale cu dimensiunile 


25,8 x 13,5 x 7,23 А 


Ф 4,89..5,58 А 


= ; рађа 
gmelinitá ; idem 
(М№а,Са)А1,:51,0,:61,0 
analcitá 20 cm? H,O deslocuiţi din 100 cm? 
NaAISi,0,:611,0 cristal 
zeoliţi sintetici 
BaA1,8Si,0,5:nH,0 
mordenita bogatá in Ма 4...4,89 А | 
35 cm? H,O deslocuiti din 100 em? стега] 
mordenite bogate în Co si B, preparate | 3,8..4 А 


acid dezoxicolic (3, 12-dihidroxicolanic) 
combinații analoge formează si acidul 
соне (2, 7, 12-trihidroxicolanic) 


5| zeolifi naturali sau sintetici 
chabazitá р canale Ф 4,89...5,58 А | 
(Ca. Na,) АЈ,.51,0,,:6Н,0 50 cm? Н,О deslocuitá din 100 em? gristal 


| 
| 
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| 
Џ 
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gmelinitá Ie с 
(№а,Са)А!,:51,0,:69,0 | 
analcitá | 20 em: H,O desloeuii din 100 cm? |. 
NaAISi,0,-6H,0 | cristal ; 
zeoliţi sintetici | i 
BaAl1,Si,0,,:nH,0 | 
| 
mordenita bogatá in Na | 4...4,89 А ( 
| | 35 cm? H,O deslocuiti din 100 cm? tristal у 
mordenite bogate in Co si B, preparate | 3,8..4 А | A 
prin schimb cationic | | 
fayasit | | А 
Na,0-AL0,-261810, - m Н,О | | ( 
1 n 
ке: 
6 | ciclodextrine _— canale | h 
| | п=6 Ф=6 А | h 
L/S п=1 Ф=75 А | | 
= n = Ф= 910 А | С 
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о | Г 
сш ga 
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о јаја | 
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a PI. - 
iu Componenta »inelugü« 


I 
y | Raport molar | | 
ВЕЕ: 7777 на TOR mere ae ЖОЙЫ, ea = =; 
hidrocarburi  parafinice $i izoparafinice ; ЕЕЕ 
z à 3 E ^ | moli uree = 0,651 n + 1,5 | АЈ 
an ERR transversală Ж == numărul de atomi de сатђоп | 
~ 9,9—4,9. À 1 : 2 
numărul de atomi de carbon їп catena uua, DE Матосагшы„ ui í 
ага liniară minimum 6 WEIL, CL гек ( 
EAE C, His, 7CO(NE,, C H 8,3CO(NH,) 
combinații funcționale Ci Hs, 12CO(NH,), E | sa 
Cn Han X practic se utilizează. "3,3 g uree |1 g 
Х=—0Н; —соон; —соок hidrocarbură | | 
—NH,; halogeni [10] | 
РЕТТЕ асс сс е ОЎ ERI желе 278 
hidrocarburi izoparafinice cu un anu- | dat fiind diversitatea structurii hi- AH. 
mit grad de ramificare $1 ciclopa- drocarburilor nu s.a stabilit о re- lu 
rafine, de ex. trimetilpentan,ciclo- latie generală : pe 
pentan, decalină; hidrocarburi aro- greutate uree /greutate hidrocarburi hi 
matice, de ex.: metilnaftaliná, tetra- ~ 2,7...2,8 pentru compuşi alifatici sp 
à clorură de carbon și naftene monociclice  - 
2,5 pentru naftene biciclice ; 
2,2...2,3 pentru compuşi cu nuclee 
condensate; raportul molar váriazá 
intre 2,2 (pentru ciclopentan) si 11 
(pentru pentametilheptadecan) 
E oR HOA DES IUE 
difenili substituiți, de ex.: Între 3/1 si 5/1 Сота] 
АН паса о diacetoxi pir 
4,4 — dimetoxi 
4,4/ — dihidroxi 
4-hidroxi 
benzidiná 
difenil 
1 ; D izi grași avînd pînă la 8 atomi de | combi 
hidrocarburi с И 4 ER acid dezoxicolic mai 
— parafinice 5 acid cu С,,—6 moli de ob 
E cicloparafinice па ес aem ue 
— aromatice z cizi superiori gras 
combinaţii funcţionale : a 8 moli şi u 
— acizi graşi pe de 
— esteri bina 
— cetone emet 
i pire: 
- unor 
MEL o nV >; A ___ 
~ chabazi 
meaz: 
\ trei d 
istal | viteza : 
B. carbu 
-C.H derivați 
T€ H CHa m — NS 
E atena ai et 


idem 


m? | NH,, HCL [molecule polare (gazoase)] 
c Sp 


idem 


3 cristal 


)0 cm? 


$ cristal 


hidrocarburi parafinice normale (CH,, 
C,H,) sau separat: 

n-C4H, С.Н, 

n-C,H,, ВО 

n-C, H4, + Сону CH; 

componenta cu catena liniară este inclusă 


idem 


NH, НСІ [molecule polare (gazoase)] 
idem 


CH,, C,H, cu viteze de incluziune mici 


Na, 02 
Ar, N, 


Ату Ng Og 

CH, GHz CHa 
п-С.Н,, Сао, 
п-С.Н,, т-С„Н„, 

по Са, n-C; Hao, п Са а. 
i-CgH3g 2 


hidrocarburi рагабпісе 


hidrocarburi aromatice:  xilen, nafta- 
lină, antracen 

C, Han 4-1 X Y 

X — —0H; —COOH; halogen 
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Obsorvaţii 


Nr. ert. 


AH-—5..10  keal/mol So desçom- 1 
jum la  íneülzire între 95%—125%0, 
Th sub punctul de topire al ureei 

(133°C) -— 

2 

eur тастамас 3 


AH ——3...4 kcal/mol dimensiunile go- 
lurilor cristaline au fost calculate 
pe baza modelelor moleculare ale 
hidrocarburilor incluse și nu pe baza 


spectrelor ca în cazul ureei 


—M———— e e CU a RE E н 
Combinații stabile cu puncte de to- 
pire nete У 


а M e CREDE 

combinaţii stabile cu puncte de topire 
mai ridicate decît ale componentilor 

de observat existența unor complecsi 
solubili cu  hidrocarburi și acizi 
grași analogi pe care îi formează 
şi ureea cu acizii grași 

pe de altă parte, existența unor com- 
binaţii cu molecule de aceeaşi formă 
ca a acidului colic (crisen, benzo- 
piren) pune în discuţie existența 
unor goluri de tip canal 


chabazita, gmelinita și analcita for- 
mează reţele stabile în toate cele 
trei dimensiuni în spaţiu 

viteza de sorbjie ín zeoliţi a hidro- 
carburilor este їп ral mică ва 


derivații funcționali a nu 
E Age ea 


t , 
ai etanului foarte incet 
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Саон ра 5 
е | 
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ZIS 
CH; CH; | 
2-hidroxipentametil flavan (si alti flavani | 
-~ izomeri, precum si trimetilflavani) 


RE 
Hs X 
> ке ш | 
Нес о «сн 2 | 
S 40) EN 
CH, N é 


tri-o-timotidă 


Ni(CN),NH; 


monoaminocianurá de 


niche] 


aminocianuri duble de tipul: 
Съ(Н (СК), 
CCP NICA 
ZuNi(CN), 


— ei ichel 
monon 


5 D . e D ~ $ ^ ge- 
Ni(SCN) (4-metilpiridină) sau în 
Па (CH Сав ЛУ, 
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Br-, SCN-, HCO0-, CN-, NO; T 
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Combinații de incluziune 


= — 4 
= EA E С ААО aa HE 7. ia 
Tipul Beometria al golului eristalin Componenta inclusátty 
RC Er T MEI. s риса 
celule închise HCl, Xe, cs, 80 ТА 
: , , “Ө, кылу 
^ Кы. Я CURE ср ране аана, 


celulă închisă сно оа 50, — Pa 
~ 5 2* 2* 


О, Ат, Kr, НО, HBr, Вг, 


celule 


unele hidrocarburi aromâtice, alcooli, | 
acizi grași, esteri, derivati haloge- 
nali, de ex.: benzen, toluen, 
o-xilen, m-xilen, p-xilen, decalină, | 
diizobutilenă, etanol, acetonă, acid | 
formic, piperidiná etc. argon, iod, | 
Sa 


molecule care se comportă ca baze 
Lewis slabe, eteri, cetone, amine, 
piridină, chinoliná | 


flavani 
ani) | | 
EI E 4 TD Ms LU IE ce ERE it НИ 
1, celule închise enantiomorfe ciclohexan, benzen, butanol-2, n-hexan, 
cloroform, dibrometená CS,, etanol, 
metanol, m-xilen, p-xilen 
! L 
JE 


а d c c ELE ——————— ду "т оде“ 
benzen, tiofen, piridină, anilină, furan, 
pirol dar nu homologii acestora 
= 
benzen - 


celulă închisă 


——— OO M Je pee UR 


celulă închisă 


hidrocarburi aromatig Een. js 
4 p-xilen, cumen, me aline, na 
| тайпа, difenilantracem fenantren 
y ~ 


47, | : 
| 


CH,Cl, CHCl, 
Ы TE E IER DEL Xe, CH, Cla, 3 
celule cubice de 12 А şi 17 A E NO Ш РР чоң 


QE] а 


pirol dar nu homologii acestora 


celulă închisă | і 
| benzen 


celulă închisă 1 x i 
Denzen, tiofen, piridinà, anilină, fran, 


-— к ——————__._ 


| hidrocarburi aromatice (benzen, m 
| p-xilen, cumen, те ва кан пе, паб 
| 


talină, difenilantraeen, fenantren 


| 


celule cubice de 12 À gi 17 À Ar, Kr, Xe, CH, Ch, ana, CHO, 
Н,5, №0 n-butan, propan, etenă, 
acetilenă 
Tum co PE SN TOP oe TE NE - E. 
ut 


Q— 10À tionale ; alcooli, &licoli ; 
baze organice: piperidină, codoină, 
brucină, 2,7-diaminofluoren 


De | te ccm at dart ute СЕ гаро. Ли 
straturi (?) H,0, CH,0H, 
C,;H,OH, glicerină, CH,CN 


straturi H,0, H,S0, К, Na 


Li 
= ___-_______-_» t 


| straturi hidrocarburi aromatice, combinaţii funes Е 


ІҮ 
CH, ciclopentan, ciclohexan, baze 
organice 
| 
i 
тзн AE Ае ЕН EE 
? xilen 


2 ciclohexan 


Mo ——————É—ÉÁ——ÉÁ ——— ce ИЛИНЕ 


Raport molar 


12/5 
12/4 
12/2 
3/1 
| 6/3 
6/2 
6/1 
Д тј 
| 
e 1/1 
ч 2/1..1/1 tri-o-timotida а fost scindatá (prin 
| intermediul combinațiilor de in- 
5 cluziune) іп antipozi optici. De 
„asemenea, cu ajutorul combinațiilor 
interstițiale cu tri-o-timotidá au fost 
scindate amestecrai racemice (exem- 
plu: 2-brombutan) 
— мэ E E CU эш arie e einst =: NER 
, 1/1 
а 
| O ы с LLL Moro san Ж Алт. 
1/1 
diio esee tumet, ; UL (47) ела === EE M 
ML — i БН — — 
n, 


————————w — va Чары чалчы Жарын» — 2 з 


| Raport molar 

12/5 
12/4 
12/2 
3/1 

"ud 6/3 

6/2 
6/1 

7/1 

1 | 

e 1/1 


1 2/1..1/1 tri-o-timotida а fost scindatá (prin 

' intermediul combinațiilor de in- 
cluziune) în antipozi optici. De 
asemenea, cu ajutorul combinațiilor 

interstitiale cu tri-o-timotidá au fost 
scindate amestecrai racemice (exem- 
plu: 2-brombutan) 


—— стане Te EE 
E Ad tee ушан, Ja an 


af- 


1/1 
| т i AP PE ВР 
| 1A (?) 
| 
| 
| T - ENG I SNR MERE 
| ~ 61 căldura de formare aproximativ 
| ~ ЗД 14—15 kcal [mol . 
| 17/1 pentru presiunile de disociere vezi 
| tabloul nr. 3 


es n a i 


| сараснафеа de includere a silicaților 
| de acest tip este funcţie si de can- 
Utatea de apă existentă în golurile 
cristaline şi de prezenţa cationilor 


(Nat, Ca2+) 


| Ín cazul componentelor nepolare gro- 

| simea moleculei determină pene- 
tratia intercristalinà. 

nu s-au obtinut rezultate interesante 
la separarea unui amestec benzen + 
ciclohexan 


~ — 
m = - — 


~ 


жылкы а ае АЕ A AM чала 
- УУ CSV 


ex - ч -R -—5 LI 


Reac 
Rea pta | P. at A in 
| 600° 
CH,0H ——— CH;0 + Н, бабе |: j 
1/20 550° 1 - 
CH,0H —— CH,0 + H,0 600° 
СН, — CH,0H ———CH,—CH = 0 + H, 300 | 1 4 
1/20 : 
CH,— CH,OH АЕТ CH,—CHO + H,O 59 3 
CH CH- CR, — CH,—C—CH, + H, 380| 1 4 
255 
он О 
1/20, 5 
CH,— CH — CH, ——5љ CH,—CO—CH, + НО 650 1 — 
| 
он 
1/20, E 
CH,-CH,-CH— CH, ——> CH,— CO—CH,—CH, 350°] 1 
он + Н,0 
CH,—CH CH,—CH, 
He "уснон —> HG 3 22-0 +H, 500°, 1 
хен, сн; MCH,-CH, 


CH,—CH 1/20 CH,—CH. 
HC у "Ууснон EUN HS CREE СО нор аат 
CH,—CH,/ (HNO; " “сн, сњ 
în fază lichidă 


Reacții de dehidrogenare a alcoolilor 


Date experimentale 


— Ре чы [| ree. MEME 

1 А 

унау ERES | Catalizator | Randament, conversie | 
| 

+ 20 — randament 80%, б. ( 
— |j rr MM ш ————— EET - 
— 38 2/1; Site Ар sau Cu randament 85—90%, Reac 
9/1 У,0; conversie circa 65%, Se ас 
CIOS 
15 CuO randament circa 85%, | | Ind, - 

* r Ст,0, circa 33—50% conversie 
©. == ши ае Ее 07 7 
2[1; Ар, Си вап randament 85—95% În u 
1/41 Cu Cr,0, circa 20—35% conversie din 
reac 
acet 

a G 
+15 — Cu; randament 90%, Se int 
ZnO|ponce  .| circa 9896 conversie t. соп! 
E UTE E -—  — o5 RENE 
— 43 == Cu, AI randament 80—85% | În un 
! Ni 3 1- 

шры ESS -e NE 1 
Cu Zn (alamă) B. B. 
“ZnO [ponce randament 90% 555 


3 = 
—————— — 


Zn О јропсе randament 90% Idem « 


TE 


olilor 


| 


: ПЕРИ Тађеја 27 
ЕЕЕ = Ls 
izator | Randament, conversie | | 


Observaţii, 


Referințe 


_————.—. 


959) p. 761. 


| randament 80%, | 


а. 


G. Grec 9, Chem. Ing, Technik 12, (1 


sau Си | randament 85—90% 


ent. Reactántii ве preîncălzes 
conversie circa 65%, 


П с separat la circa 400°C 
Se adaugá circa 10—12% 4 
CIOS 27/85 FIAT 978 


Ind. Eng. Chem. (1951) p. 1804 


randament circa 85%, 
circa 33—50% conversie 


PERII Pe IC -" 


sau randament 85—950, 


А Ín unele procedee se introduce numai circa 449% 
3 circa 20—35% conversi in cantitatea teoretică de oxigen. Gazele de 


reacție contin circa 1% Hs. Se formează circa 10% 
acetat de eti] 


randament 909 


ce circa 9895 conversie 


Se introduce На; BIOS 131 
t. contact 1 s, 


randament 80— 85%, 


Ín unele procedee se lucrează în fază lichidă cu 
Ni — Raney la circa 150°С 


B. Bolotoff $i cola b., J. prikladnii himii 
SSSR. (1955) P. 515 FIAT 131 


Idem ca mai sus. 


randament 90% 


ce randament 90% 


PE a em o er M AC NEU сызын ©, Xe 
| Chem. Eng. Sci. Suppl. (1954) p. 3781 Se lucreazá 
| cu HNO, 5% concentratie 


йде ЛГУ 


МИ 55 


Conditiil 


rus А dexivaţilor 02 


rre le. a tip aie na 


C teristici 
Hidrocarbura Sistem de fază аон (ама Pini- Tempe 
Је ме) о 
CH gazos (omogen) dinamic tur-| 0,01— 0,080 
4 bulent (vol.) NO CĂ ali. 1 ~ 600 
Reynolds mentare. Pereţii 
cca. 6 000 reactorului : 
80% 510, + 
--2095A1,0, 
CH, si gaz-solid dinamic circa 1% si 1 116 
CH, + omologi Ө; Вао,, Ағ,0 
CH, gazos (omogen) dinamic m бар. 
50 
CH, gazos (omogen) dinamic — 50 


CH, gazos static 100 
1 


CH, gazos (omogen) ` static 


| CHa gaz-lichid static 


Oxidarea hidrocarburilor parafinice € —C, 


Condițiile de lucru aplicate în principalele procedee de fabricaţie 


s : i (nu sînt cuprinse ; x 
A derjyaţilor oxigenat ( procedeele de dehidrogenare „autotermă'“) 


Raport reactanți Distribuţia produșilor 


_— —— киш — OPEN) 
Concentrația în gaze de reacţie 
(vol.%) Е (їп CH 
0,22 СН,0; 1,8 CO2 70,, 2,7 со, |“ 
19 CH,, 3810, 66 Ху, тсн,он 


P Timp de 
Tesi- contaot 


Temperatura 
°С 
SSSR 


1 | 600—620 0,78, | vol. СН, /vol, пег 3—3,7 


e 
= —-— ———————— 


1| 110—120 | vol CH,/ | hidrocarbură (vol. CH,0 
vol. Сатане | zou Qu = pa co: 
Or aer (vol) 2 


init. 430 5—108. | vol. CH, E d . Metan convertit în CH,OH :51%, 
50 vol. О, Soa în GO: 4% 


8. 
[3 


llli у сг: At 


50 360 4—75. | vol.C9H, /vol.0,— 30 Conversie procentuală caleulatá 
față de conţinutul în carbon al 
etanului : 

CaH;OH 62—47% ;CH,COOH : 
i 1—2,9% 

CH,CHO 6—  495;CH, 9—13% 
"€CH,0H 0—2,5% ; CO 9—11% 
CO, 4—15% 


| — — 


100 40 min. | vol.C4H, /vol.O5— 4 . % С din etan convertit in: 
САОН 22,695;CH,0 0,04% 

CH,OH 10,595; CH,COOH 27% 

CH,CH=0 0,2% ; HCOOH 0,8% 


UM, ET 


‚ CoHa/vol, aor=1/3,6 | % C din C,H, convertit în: 
1 vol C, al | d (totale) : 1 20,5% 
alcooli 19,179 
CH,—CHORCH, кр 
CH—CO0—CH, :5% 
Acizi M 


ponn 


"10 i тела тј = [vol. aerzz1/3,0 96 carbon cony m3 Ў 


aldehide тош 13:29501 
leooli norma 
CH, — CH(OE)CH: 16,0%, 
CH,—CO—CHs 19% 
Acizi 


Oxidarea hidrocarburilor рата се C6, —C, 


Condiţiile de lucru aplicate în principalele procedee de fabricație 


Ax i i А А 
| derivatilor oxigenaţi (nu sint cuprinse procedeele de dehidrogenare „autotormă“) 


Presi- | Temperatura Timp de 1 
une (t) ч contaot Raport renotan(l Dintribuţia produșilor Rand 
AI "mE uar У i NC 
1 6 620 0,78. | vol. GIT,/vol, ner—3—3,7 Concentrația în gaze de reacţie | circa 3 


(vol.95) in CH 
0,22 СПО ; 1,8 СО Т0, 2,7 CO, EM 
19 CHa 31150, 66 Np 7CIT,OH 


1 110—120 | vol. CH,/ | hidrocarburá (vol.) (со) =! —25—: 
vol. cataliz/ | — — агент CO în CH, 

OX aer (vol.) 3 i А 

init. 430 5—108. vol. CH, -Metan convertit în CHOH :51% | circa 6l 


So vol. Oa or 530 în CH,0: 4% metan 


REEL. a аксы EUN IL S cU: cda EN 
50 360 4—78. | vol.C H, /vol.O, — 30 Conversie procentuală calculată 
faţă de conţinutul în carbon al 
etanului : i 
CHOH 62—47% ;CH,COOH i 
: 1—2,9 
CH,CHO 6— 49,;69, 9—109° 
ОНОН 0—2,595; СО 9—11% 
CO, 4—15% 


100 262 40 min. | vol.C4H, /vol.O,— 4 . % С din etan convertit in: 
C,H,OH 22,6% СНО 0,04% 
CH,OH 10,595; CH,COOH 27% 
CH,CH-—0 0,295; НСООН 0,8% 


1 373 vol. СН, [уо]. аег=1/3,6 | % С din СН, convertit in: 
aldehide (totale) : 20,596 
alcooli 19,1% 
CH,—CHOHCH, 
CH,—CO—CH,; 
Acizi 

со 
CO, 


УУ 


96 carbon convertitin ; 
aldehide totale : 
alcooli normali 


100 | 250 — | vol, C, H, vol... аег==] [3,6 


CH,—CH(OH)CH; 16,0% 
CH,—CO—CH,; 1,9%, 
Acizi 18,9% 


,autotermi*) 


Tabela 22 


Distribuţia produsilor 


= ——— - 


Randament Observaţii 81 referințe 


(vol.%) 
0,22 СН,О; 1,8 СО 70, 2,7 CO, 
19 CH,, 31,0, 66 Му, 7CH ОН 


CH,O 


circa 30% 


Circa 80—90% din gazele 
(în CH,0) 


reziduale se recirculá 
după absorbția CH,O ` 
Conversie per trecere 
cca. 1% 

Conversie după recircu- 
lare circa 10% 

Fiat 1085 (1945) 

Patry Mouceaux Trans. 
Faraday Soc. 42 (1946)p.341 


—25—30% 


Conversia 25—30%, 
in CH,O 


Fiat 1085—608 


Metan convertit în CH,0H :51% 


in po 4% 


i Concentr: atia in gaze de reactie 
| 
AVE 
Ses 


Conversie procentuală calculată 
față de conţinutul în carbon al 


etanului : 
Саон 62—41% :СН, соон, à 
1—2,9 
CH,CHO 6— 495;CH, 9—19% 


CH,OH 0—2,5% : CO 9—11% 
CO, 4—15% 


95 С din etan convertit în; 
C,H,OH 22,6%:СН,О 0,04% 
CHOH 10,595; CH,COOH 27% 
CH;CH—0 0,2% ; НСООН 0,8% 


36| % C din C,H, convertit în: 


aldehide (totale): 


alcooli 
CH,—CHOHCH, 
CH,—CO—CH,; 


Acizi 
CO 


% carbon conyertitin ; 


aldehide totale : 13,7% 
alcooli normali 15,2% 
CH,—CH(OH)CH 5 16,0%, 
CH, —CO— CH; 7,9% 
Acizi 18,9%, 
CO, 20,6% 
со 1,1% 
CHo 


M. Newitt, P. Szeqo, 
Pr. Roy. Soc. Londra 
A 147 (1934) p. 555 
H. Boomer, N. Naldrat, 
Canad J. of Research 
25 B (1947) р. 494 


circa 60% în 
metanol 


M. Newitt, loc. cit. 
J. Gray, J. Soc. Chem. 
Ind. (1953) p. 741 
M. Deanesley Chem. Eng. 
Progr 47. (1951) p. 134 


M. Newitt, Congresul Mon- 
dial de petrol. (1933). p.841 
La 272°C şi 5 minute 
timp de contact 81. 100 
at conversia în CH,0H 
creşte la 42% 

L. Kooljman Rec. Trav. 
Ch. 66. 5. (1947) p. 191 


M. Newitt, Schmidt J. 
Chem. Soc. (1937) p. 1665 


| M. mem loc. cit. 


| | 
| 
| | 
| | 
EE RE БРНА ERR И 
é MIN gaz-liehid stati | áo 
| 
CH, gaz-lichid dinamic — 1 30 
Е i 
Сән, gazos (omogen) dinamic CH,—CH — O | 1 
С.Н, gazos (omogen) dinamic HBr (3095 vol.) l| 
| 
| 
| 
al 
| 
n—C,H,, gazos (omogen) dinamic НВг (20% vol). | 1 
— M — má 
izo—C,H;, gazos (omogen) dinamic HBr (5% vol.) 1 
NU. en NS Bs а E D 
gaze C,—C, gaz-lichid-solid dinamic Pt/azbest sau fos- 20 


fat de aluminiu 
+ СаО 


373 vol, CHa /уо], aer=1/3,6 
250 vol. Cala /vol. acr i 113,6. 
350 108. | vol.C,H,/vol.0,—11 

470 4—58. | уо]. СН, /уо]. 0,=9 

189 3з. | vol. СаНајуо. О, = 1 
183 4,98. | vol. C4H4,,/ vol. 0, = 1 
163 5,98, | vol, i СШ, [уо]. О, = 1 


11в' |vol.hidrocarb.C,—C, 


vol, 


=10 
art 


—_ 


JA (0 


din C,H, donvertit în. | 
aldehide (totale): | ^. 99 50; 
alcooli 19,192 
CH,—CHOICH, 1,3% 
CH,—CO—CH, 0,5% 
Acizi 4,3% 
со 7,3% 
со 21,8%, 

з Н, 25,195 
% carbon convertit п : | 
aldehide totale ; 13,79, | 
alcooli normali 5,205 | 
CH;—CH(OH)CH, 16,0% 
CH,—CO—CH, 1,9%, | 
Acizi 18,9% 
CO, 20,6%, 
со 1,1% 
CH, 


Produsul de condensare contine: | 4395 faţă 


CH,—CHO - CHO : 239% 
CH,—CO—CH, 195 | 
CH,OH 2495 1 
C,H;OH 2095 | 
CH;,CHOH CH, 18% 
CH;COOH + HCOOH 79% 
= da "m = 21 | 

peroxizi organici | 

aldehide 
95 С.Н, convertiți in : | 
CH,—CO—CH; 11:696 | 
CH,—CO—CHj;Br 2,9% 
CH,—COOH 3,895 | 
CH,—CH,—COO0H 6,79% 
CH, =CH—CH,Br 5.595 
CH, = CH; 5,196 
9^ С.Н, convertit în : 
Ai 08 CINCH, © 42,2% 
CH,—COOH 26 95 
CH,—CO—COCH, 9 695 
Bromderivati ЕУ 
со + со, 14 96 
95 moli i САН convertit zn $ уз 
CH4),CO00H 994 | randame: 
(СНГ СО -о—С(сн), 6% | (CH34CO 


mM | = 


Condensat cu Compoziţia: 


EH, —CHO 5—6 96 
OH ON 34— 369) 
CHO 20—39% 


ү ан m. etes eres Раа аан „== 


————————— ——— с о 


7 uon. ME RO 
373 vol. CH, [vol], aer—1/3,6 95 € din С.Н, convertit. în ; 
aldehide (totale) : 20,5% 
alcooli 19.167 
CH,—CHOHCH, | 1,3% 
CH,—CO—CH, ' | 0,5% 
Acizi | "267 
4,3% 
со 7,3% 
соң р 
3 H, 25,1% 
ааа FT UNE |-- a ру 
| 250 | vol.C4H, /vol. acr -1/3,6 | % carbon convertit în ; - A 
| aldehide totale ; 13,195 . | 
alcooli normali 15,295 | 
CH 3—H(OH)CH, 16,095 | 
CH,—CO—CH, 1,995 | 
Acizi 18,99% 
CO, 20,6%, 
CO 1,196 
; C;H, 0 
350 108. | уо]. С.Н, /vol.0,—11 | сааш de condensare Mur, 43% fatá 
CH,— + CH40 : 239 
CH Сон 1% \ 
CH,OH 2495 | 
C,H,OH 20% 
©Н,СНОН CH, 18% 
CH, СООН + HCOOH 196 
410 4—58. | vol.C;Hg /vol. 0,—9 H0, -an 
- peroxizi organici | 
aldehide | 
== = UM ан gene 
ES о, Н, rtiti in: 
189 - | за. | vol. С.Н. [уор 03 == | Ue UT xt 71,6% | 
CH,—CO—CH;Br 2,9% 
CH;—COOH 3,895 | 
CH,—CH,—COOH 61%, | 
CH, —CH—CH,;Br 5,5% 
CH, = CH, 5,1% 
ЖОЛ ЛЕ TUA JO GEI D у= tit în: 
183 49s. | vol. САН! vol. 0,=1| % а Cd еен, 42.20% 
CH,—COOH 26 9% 
CH,—CO0—COCH, 9 6% 
Bromderivati ы do 
CO 4- CO, 14 % 
EEn zi 5 C,H,, convertit in : | conversie 
163 5,98, | vol, i C,Hj5/vol. О, = 1 (Au GO0H AO 69% randame 
Кетеди d 0—C(CH,, 6% | (СНС 
С Se t cu compoziția: = 
460 11в' |volhidroearb.C,—C, — | CE Ер 5—6 96 
vol. art CH,—OH 34—36% 
CH,0 20—39% 


DNO CU ERU a к; 


—- cA ——"—"-————— ЗЧ  ODnco— 


Беде, 
21,395 
/ 
25,1% 
ET NEN TN ааваа Е 
£ 
n convertit în 
ale О, 
ormali 15,2945 
I(OIH)CI, 16,0% 
I—CH, ` 7,995 | 
; 18,9%, | 
20,695 
1,191 
) 70 
( 
de condensare conţine: | 43% faţă de oxigen 
10+CH,0O: 2397 
Кк АЫ 50 
—CH, 7% | 
2495 | 
2095 | 
/ 
H CH; 1895 
Н + HCOOH 790 
О 
ашу 
organici 
hide 


convertiti їп: 


—CH, 71,697 
—CH,Br 2,9% 
OH 3,89% | 
соон 6,1% 
1—CH,Br 5,206 
H, 5,1% 
convertit їп: 
—CH;CH. 42,29%, 
OH 26 % 
—COCH, 96% 
vati 13 95 
» 14 9% 


i C,H4s convertit în 
69 9, randament in 


OH 
9 —0—f(CH,, 6? 


2e o 


t cu COMpoziţia; 

5—6 % 

[ 34—36% 
20—39% 


L [0] т 
conversie 88% 


(CH,),COOH :75% 


M. Newitt loc. cit, 


Wiezevich Fridrich, Ind, | 
Eng. Ch. (1934) р. 267 
Conversia 53%, 


————————————————— 


P. Kooijman, loc. cit. 
C. Satterfield, 

Ind. Eng. Ch. 4. (1954) p. 

998 F. Rust, W. Vaughan, 
Ind. Eng. Chem. (1949) 
p. 2595 


F. Rust, W. Vaughan, loc 
citat, Powers ОП and 
Gaz Ј. 54, (1955) p. 74 


ibidem 


EC. WI uenti CI у ма Ho. LE 


ibidem 


LES SANI E e care 


La 50 at. M este 
rodusul principa 

HA citate în Е. Gold- 

stein loc. cit. (1958) p. 59 


| 
LU ы ORI DR N PR UH ЕН ние 


ранна 
а a 


S = у а = ч - — — > 
"- AR m 
^^ 


| & Ex | Modul de operare (din БЕНДЕР o eS 
i Ни госатђига Sistem de faze punct de vedere Са у Agent 
| х Шабана) -atalizatori, Promotori 
E ~ — —————— А аа: Bs UC е8 = 
ciclohexan olefín 
A hai à VUES, Hn | : е, vol. : 
С.Н, gaz-lichid dinamie continuu parafine, eteri conc. > 
~ 0,5—]19/ vol. С 
0 
e а | 
V4,0, 
lid lină ALo, Sau 
o - t . . . 
С so ES "77 | dinamic continuu : | vol, 
gis W40 vol.C 
Mo0, 
C,H,—CH; gaz-solid (cataliză | dinamic continuu V30; (vanadat de staniu) vol 
eterogenă) (Mo40,) volC 
gaz-lichid-solid Fe,0 
—CH; (catalizá еїего- static (CO T 3 balt) 
gená) nat de coba 
C,H5—C, H; az-lichid static naftenati metalici 
= ыа 
va IET V40 
CH; dinamic cataliz. in| —3—- | з 
CH; gaz-solid (catalizá strat fix sau fluidi-| АО; а 


eterogenă) 


zat 


dinamic (c 


la aer) discontinuu 


(V40, topit) 


1 
i 


ureferire | săruri solubile de cobalt 


(naftenagi, oleați), 


| 
| 


tonale 


pixuri moda solubile de ale | 


angan 


săruri de mangan 


Condiţii de lucru aplicate în unele procedee industriale de oxidare So hidrocarbarilo! 


DD ——— 


Timp Contact sau 
viteză volumară 


20—30 8 


1—3 s 


0,2—0,1. s 


A Agent de oxidare si raport de Presiunea Temperatura, 
otori reactanți at oc 
| ER SN тыб 400—450 
—— — stirea 1,2—1,t 90— E 
BOUCTINSIOGH о 
vol, aer 55 350—450 
——— creca 25—100 1 450 
vol. С He 550 
staniu) | Vol aer 420—450 
VoLO H,CH, circa 40—120 il :990 
alt) oxigen 50—60 235—305 
сї аег 4—5 115—120 
vol. aer Ex. 1 495 - 
vol. hidrocarb. 
polei aa 5 120—130 
AUS iios S AER t ata ваба else n 130—140 


і 


15—30 200 


C,H,OH, C.H 


terfenili, alţi 


anhidridá rna] 


= 
= có 

| b" 

CH — со“ 


C,H;CHO, C, 
+ alţi produ: 


а: Ин: 


оон 
CH 60 € 


eas. 


C.H, з > 


I CH си 


met 
II. CH,—C,H 
CH 


secundar || 
С 


ї CH eH 


COOC 
сн, 
e ÎN соон 


monoeste 


xidare а hidrocarburilor aromatice 


et sau б | | ET us PUT IL 
volumară Produsi de reacţie conversi Observa 
% sis cramiament лн 
= — —— - = 
7. ; | W. Denton, H. Doberty 
5 C,H,OH, C,H,—C,H, 7. enol conyersie pi e, Ing. Eng. үсү (1950), 
6; D ER. К ——9% obţinute in instalaţii pilot; v. 
terfenili, аці produși oxigenati, H,O randament circa | gang Edit. ЧЫРЫ ДЫ, 
30—50% Rezultatele sînt funcţie do 
355 suprafaţă/volum al reactoarelo 
CH — CO conversie 40—50% | J Iwinski, T. Czarn 
dis 79: benzochinoná CO, СО, тара А Q e ue ЭЕ: (195972582641 
е) 60—809; ~ ellegrin, Rev. Inst, Т 
anhidridá maleicá Н,О gudroane hidri ordei а 457 (1956); 
= ашаса йшцеса Chem, News (1960) p. 40 rezult: 
UTR = 0, C,H,COOH NS În funcție de condiţiile de lv 
E — co conversie circă 50% | randamente de 50% în acid ben: 
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